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Resumo 
 
 
Este trabalho tem como objectivo o estudo do processo de adsorção em 
colunas de leito fixo. O equilíbrio do processo de adsorção é representado por 
uma isotérmica de Langmuir de sítio duplo (DSL), com parâmetros optimizados 
a partir de dados experimentais recolhidos na literatura.  
Implementou-se um simulador baseado no modelo descrito por Teague e 
Edgar (1999), para o cálculo da resposta dinâmica no processo de produção 
oxigénio por adsorção a partir do ar.  
O modelo foi programado em Matlab e resolvido numericamente utilizando o 
método das linhas (MOL), aplicando diferenças finitas na coordenada axial da 
coluna. No modelo são considerados os mecanismos de transferência de 
massa e energia característicos dos processos de separação por adsorção, 
para além de um balanço total de material que permite calcular a pressão na 
coluna, que de forma indirecta é regulada pela manipulação das válvulas de 
entrada e saída, coordenando as perdas de carga do sistema.  
O simulador resultante, identificado como SimColAd foi implementado em 
módulos bem diferenciados em termos de entrada de dados, parâmetros de 
integração e saída de resultados.  
Desenvolveu-se paralelamente, uma interface gráfica em Matlab, que permite 
o dimensionamento das válvulas do sistema com base em equações de 
projecto fornecida pelos fabricantes. 
Validou-se o funcionamento do modelo da coluna de adsorção em condições 
não isotérmicas por simulações baseadas em curvas de ruptura do artigo de 
Teague e Edgar (1999) de um sistema binário constituído por oxigénio e ar. 
Finalmente, testou-se o simulador na resposta a diferentes condições de 
temperatura, caudal molar de saída e à presença de inerte, que demonstraram 
que o modelo e simulador desenvolvidos permitem interpretar qualitativamente 
as curvas de ruptura consideradas. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Keywords 
 
Adsorption, Breakthrough Curves, Fixed Bed, Simulation. 
 
Abstract 
 
This work has as an objective the study of fixed-bed adsorption columns. The 
adsorption equilibrium of the process is presented with a dual site Langmuir 
isotherm (DSL) fitted with parameters over experimental data collected from 
literature. The fixed column model is based on the work of Teague and Edgar 
(1999), for the dynamic output of a process aimed to the oxygen production 
from air. The model was implemented in Matlab and solved numerically using 
the method of lines (MOL), applying finite differences on the axial coordinate. 
This model considers energy and mass transfer mechanisms characteristic of 
separation process by adsorption, plus a global mass balance which allows us 
to compute the pressure in the column, indirectly regulated by in/out valves 
around the column, where the main pressure drops are concentrated. The 
developed simulator, called SimColAd was implemented in well differentiated 
modules in terms of input data, integration parameters and output result.  It was 
developed a graphic user interface in Matlab, which allows the project of 
system valves based on rigorous equations given by valve manufactures.   
The simulator was tested in non-isothermal conditions based with experimental 
data form Teague and Edgar (1999) of oxygen production from air. Finally, the 
simulated curves upon several temperature feed conditions, exit molar flow and 
the insertion of inert showed that the model and simulator developed allow the 
qualitative interpretation of breakthrough curves evaluated. 
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Nomenclatura  
    
dA  - Constante pré exponencial para o cálculo da afinidade do sítio d bar
bA
-1 
 - Constante pré exponencial para o cálculo da afinidade do sítio b bar
Pa
-1 
 - Área superficial externa da partícula cm
Sa
2 
 
- Área específica superficial externa cm
tA
-1 
 - Área da secção recta do leito cm
b
2 
 - Afinidade do sítio b da isotérmica DSL bar
C
-1 
 - Concentração na fase gasosa mol∙cm
PC
-3 
 - Capacidade calorífica molar do gás a pressão constante J∙(mol∙K)
PAC
-1 
 - Capacidade calorífica molar do leito J∙(mol∙K)
VC
-1 
 - Coeficiente de descarga da válvula  
VgC  - Capacidade calorífica molar do gás a volume constante J∙(mol∙K)
d
-1 
 - Afinidade do sitio d da isotermica DSL bar
eD
-1 
 - Difusividade efectiva cm2∙s
LD
-1 
 - Coeficiente de dispersão axial cm2∙s
mD
-1 
 - Difusividade molecular cm2∙s
KD
-1 
 - Difusividade de Knuden cm2∙s
ijD
-1 
 - Difusividade molecular para misturas gasosas binárias cm2∙s
pD
-1 
 - Difusividade na partícula cm2∙s
sD
-1 
 - Difusividade superficial cm2∙s
Dµ
-1 
 - Difusividade Pouseiulle cm2∙s
f
-1 
 - Factor de fricção  
F  - Caudal molar mol∙s
inF
-1 
 - Caudal molar de entrada na coluna mol∙s
outF
-1 
 - Caudal molar de saída na coluna mol∙s
gG
-1 
 - Gravidade específica  
h  - Coeficiente de transferência de calor no filme J∙(cm
2∙s∙K)
J
-1 
 - Fluxo molar por unidade de volume de adsorvente mol∙(cm3∙s)
 HJ
-1 
 - Fluxo de calor por unidade de volume de adsorvente J∙(m
3∙s)
K
-1 
 - Constante de adimensionalização  
fk  - Coeficiente de transferência de massa no filme cm∙s
gk
-1 
 - Coeficiente de transferência de massa s
bL
-1 
 - Comprimento do leito cm 
bm  - Capacidade total de adsorção no sítio b mol∙g-1 
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dm  - Capacidade total de adsorção do sítio d mol∙g
valvM
-1 
 - Constante para a atenuação da perturbação s 
WM  - Massa molecular do componente g∙mol
Mw
-1 
 - Massa molecular média do componente g∙mol
nc
-1 
 - Número de componentes  
P  - Pressão bar 
eP  - Número de peclet  
*P  - Pressão adimensionalizada  
Q  - Caudal volumétrico SLPM 
q  - Concentração de adsorvato no sólido mol∙g
bq
-1 
 - Concentração de adsorvato no sítio b mol∙g
dq
-1 
 - Concentração de adsorvato no sítio d mol∙g
*q
-1 
 - Concentração no sólido em equilíbrio com a fase gasosa mol∙g
R
-1 
 - Constante universal dos gases perfeitos cm3∙bar∙(mol∙K)
Re
-1 
 - Número de Reynolds  
pR  - Raio da partícula de adsorvente cm 
t  - Tempo s  
T  - Temperatura º C / K 
optt  - Tempo de ruptura s 
tst - Tempo estequiométrico s 
*T  - Temperatura adimensionalizada  
u  - Velocidade superficial cm∙s
( )Cu
-1 
 - Velocidade da onda de concentração cm∙s
*u
-1 
 - Velocidade superficial adimensionalizada  
V  - Volume cm
y
3 
 - Fracção molar  
z  - Coordenada da dimensão axial cm 
 
Caracteres Gregos 
    
∆  
- Delta ou variação (final-inicial)  
C∆  - Variação de Concentração mol∙cm
G∆
-3 
 - Variação da Energia livre de Gibbs J∙mol
H∆
-1 
 - Variação da Entalpia J∙mol( )ads bH∆
-1 
 
- Entalpia de adsorção do sítio de adsorção b J∙mol
( )ads dH∆
-1 
 - Entalpia de adsorção do sítio de adsorção d  J∙mol
adsH∆
-1 
 
- Entalpia de adsorção isostérica J∙mol
S∆
-1 
 - Variação da Entropia J∙mol
-1 ∙K
εb 
-1 
- Porosidade do leito   
εp - Porosidade da partícula   
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ζ  - Posição axial adimensional  
θ  - Tempo adimensional   
gλ  - Condutividade térmica da fase gasosa na dimensão axial J∙ (cm.s.K)
µ
-1 
 - Viscosidade bar∙s
Bρ
-1 
 - Massa específica do leito g∙cm
fρ
-3 
 - Densidade da mistura gasosa g∙cm
Sρ
-3 
 - Densidade da partícula g∙cm
σ
-3 
 - Comprimento característico Å 
τ  - Tempo espacial s 
ϒ  - Concentração adimensional da fase gasosa  
Ψ  - Concentração adimensional no sólido  
ΩD - Integral de colisão da difusão  
 
 
Subscritos 
0 - Indicação de estado inicial  
Arg - Componente árgon  
Feed - Alimentação  
i - Componente i   
in - Entrada na válvula ou coluna  
j - Componente j  
n - Ponto de discretização    
N2 - Componente azoto  
out - Saída da válvula ou coluna   
O2 - Componente oxigénio  
Ref - Indicação de estado de referência  
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1 Introdução Teórica 
Segue-se uma breve introdução focada nos conceitos gerais da adsorção de sistemas gas-sólido, que 
permitem uma melhor compreensão deste trabalho. 
 
1.1 Adsorção 
A adsorção é um processo heterogéneo de separação em que moléculas de uma fase gasosa ou 
líquida (adsorvato) são transferidas para a superfície de uma outra fase sólida (adsorvente). 
“A adsorção reduz o desequilíbrio das forças atractivas que existe na superfície e portanto a energia 
livre superficial do sistema: ∆G<0. Por outro lado o fenómeno é acompanhado de uma diminuição do 
número de graus de liberdade, pois as moléculas adsorvidas só podem deslocar-se sobre a superfície: 
∆S <0. Como ∆G = ∆H -T ∆S, ∆H terá de ser <0, o que faz da adsorção um processo exotérmico“ 
(FIGUEIREDO et al., 1989).  
Conforme a natureza das forças envolvidas podem ser distinguidos 2 tipos de adsorção: 
• Adsorção química – É caracterizada por uma forte adsorção à superfície do sólida, uma vez 
que envolve a formação de ligações químicas (geralmente convalentes), sendo o calor de 
adsorção da ordem de grandeza dos calores de reacção. Neste tipo de existe apenas uma 
camada molecular (monocamada) e a força de adsorção diminui à medida que a extensão de 
superfície ocupada aumenta. Pode também haver dissociação das moléculas adsorvidas. 
(FIGUEIREDO et al., 1989) 
• Adsorção física – Processo envolvendo forças de Van Der Waals, o que confere a este tipo de 
adsorção uma ligação fraca, mas de longo alcance, possibilitando a formação de múltiplas 
camadas moleculares sobrepostas. A força de adsorção diminui à medida que o número de 
camadas aumenta. Não existe alteração química das moléculas adsorvidas, e o calor de 
adsorção é pequeno (da mesma ordem de grandeza do calor de condensação).(FIGUEIREDO 
et al., 1989)  
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As maiorias das aplicações processam-se por adsorção física, já que permite uma maior quantidade e 
rapidez de adsorção, uma maior facilidade na recuperação do adsorvato, e também a conservação 
estrutural das moléculas adsorvidas.  
A separação por adsorção pode ser comandada por um de 3 mecanismos distintos descritos na 
Tabela 1.1. 
 Tabela 1.1 Mecanismos de adsorção  
Mecanismo Característica Exemplos 
 
Estérico 
 
Os poros dos zeólitos apenas 
permitem a passagem a 
moléculas com a configuração 
molecular adequada 
– Separação de n/iso-parafinas com zeólitos 
5A 
– Separação de xilenos usando zeólitos 
Cinético 
Baseadas na diferença entre as 
constantes de difusão das 
moléculas presentes no fluido 
– Produção de N2 a partir do ar usando CMS 
– Produção de Azoto e metano usando 
titanosilicato ETS-4 
Equilíbrio 
Baseiam-se no equilíbrio que 
cada componente atinge entre a 
fase fluida e a sólida 
– Aplicações com carbono activado 
– Produção de oxigénio a partir do ar por PSA 
usando LiX e outros zeólitos 
  (PERRY et al., 2008) 
1.2 Adsorventes 
Um dos factores chave no desenvolvimento da tecnologia de adsorção é a disponibilidade de 
adsorventes apropriados aos processos desejados. Estes materiais exibem um largo espectro de 
estruturas porosas e também de diferentes propriedades químicas superficiais (polaridade) que 
providenciam uma larga quantidade de opções adsortivas em termos de cinética, equilíbrio e efeitos 
térmicos. Os adsorventes mais utilizados nas indústrias são os géis de sílica, a alumina activada, o 
carvão activado e os zeólitos. No caso deste trabalho foi simulada uma coluna contendo zeólitos. Os 
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zeólitos são estruturas cristalinas tridimensionais, formadas por unidades moleculares de 4AlO
−  ou 
4SiO   ligadas entre si pelos 4 vértices de oxigénio. As cargas negativas dos tetraedros resultantes 
desta combinação, são neutralizadas por catiões alcalinos, substituíveis por permuta iónica. Estes 
compostos apresentam uma porosidade regular com dimensões comparáveis às moléculas orgânicas. 
(FIGUEIREDO et al., 1989). 
 
Figura 1.1 Exemplo da unidade geométrica do zeólito A (a), Y e X (b) (RUTHVEN, 1984). 
Existe uma grande variedade de zeólitos, estes podem ocorrer naturalmente ou por síntese, neste 
último caso são passíveis de serem estruturados em diferentes arranjos cristalinos para se 
adequarem a um determinado requisito processual. A rede de canais produzida pelas estruturas dos 
zeólitos confere-lhes uma grande área superficial, distribuída através de poros com diâmetros 
variáveis, o que lhes permite ter uma alta selectividade para moléculas de diferentes tamanhos e 
configurações. Os zeólitos também apresentam uma alta selectividade baseada na polaridade e no 
grau de insaturação da molécula. Estas características conjugadas com a elevada capacidade de troca 
iónica, elevada estabilidade térmica e acidez, fazem dos zeólitos materiais de extremo potencial para 
inúmeras aplicações industriais. A nível comercial os zeólitos também podem incluir um suporte 
inerte de argila (Binder). 
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Figura 1.2 Ilustração de uma partícula esférica de um zeólito comercial (SIRCAR, 2006). 
Na Figura 1.2 denota-se a distinção de três tipos de poros no mesmo adsorvente. Esta classificação foi 
atribuída pela IUPAC em função da sua ordem de grandeza, e torna-se importante uma vez que é uma 
referência aos fenómenos que podem ocorrer nos diferentes poros  
Tabela 1.2 Referência da IUPAC para a classificação dos poros por grau de grandeza  
Classificação 
Diâmetro  
(Å) 
Macroporos  > 500 
Mesoporos 20  < d < 500 
Microporos d < 20 
(PERRY et al., 2008) 
 
1.3 Equilíbrio de adsorção 
A informação do equilíbrio é uma das informações fulcrais para a compreensão do processo de 
adsorção. Este é o mecanismo controlador em muitos processos industriais, pelo que se torna de 
extrema importância a obtenção de uma boa aproximação. 
A capacidade de um adsorvente para uma determinada molécula envolve três variáveis principais, a 
concentração no fluido (Ci) ou pressão parcial (Pi), a concentração à superfície do sólido (qi), e a 
temperatura do sistema (T), assim se uma delas se mantiver constante, as outras duas podem ser 
tratadas para representar o equilíbrio. A prática comum, e a utilizada neste trabalho, é manter a 
temperatura constante e representar qi = f(Ci)  denominando-se por isotérmica de equilíbrio. No 
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entanto também se pode tomar q como constante e estudar Ci=f(T), o que representa a isostérica de 
adsorção. Por fim se P for mantida constante lida-se com qi=f(T)  que é denominada de isobárica de 
adsorção (RICHARDSON et al., 2002) . 
As isotérmicas de adsorção não são semelhantes em todos os casos, variando muito consoante o 
sistema em estudo. Assim em 1938 Brunnauer propôs uma classificação generalista de 5 tipos 
distintos de isotérmicas, que se fazem representar na Figura 1.3. 
 
 
Figura 1.3 Representação gráfica dos cinco tipos de isotérmicas por Brunnauer. 
Cada um destes tipos podem ser observados na prática, no entanto os mais frequentes são do tipo I, 
e IV. 
A isotérmica do tipo I destaca-se pelo limite que existe na concentração no sólido a pressões altas. 
Este tipo de isotérmica é observado em adsorção de gases em sólidos microporosos em que o poro 
do sólido não é muito maior que o diâmetro da molécula adsorvida, assim o enchimento destes poros 
corresponde ao enchimento da monocamada e ao limite no perfil. 
As isotérmicas do tipo II não exibem um limite de saturação, assim a partir do ponto de inflexão 
considera-se que a monocamada fica completa, e a adsorção ocorre em camadas sucessivas, no caso 
extremo em que a superfície do sólido é muito homogénea do ponto de vista energético, formam-se 
degraus correspondentes ao preenchimento das sucessivas camadas. Os adsorventes que geram este 
tipo são normalmente pouco, porosos, ocorrendo também o fenómeno de condensação nos seus 
macroporos. 
 As Isotérmicas do tipo III, ocorrem quando existe a tendência das moléculas para adsorverem em 
clusters e não por camadas sucessivas, o que dá origem a um perfil continuamente crescente e 
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convexo, em função do aumento da pressão. Para baixas pressões, as isotérmicas do tipo IV são 
similares à do tipo II, assim como o tipo V é semelhante ao tipo III, mas a altas pressões estas duas (IV 
e V) apresentam um ponto de saturação semelhante à isotérmica do tipo I (RICHARDSON et al., 2002, 
, THOMAS et al., 1998).  
Na análise da adsorção é também conveniente a classificação do equilíbrio como favorável (tipo I), 
linear (aplicada essencialmente em sistemas diluídos, P baixas) ou não favorável (tipo II). No caso de a 
isotérmica ser favorável a concentração adimensional em equilíbrio no sólido é sempre maior que a 
concentração adimensional na fase fluida. Na não favorável, por sua vez, é sempre inferior. Como na 
adsorção os estados finais e iniciais são reversíveis, uma isotérmica que seja favorável para a 
adsorção, é não favorável para a desorção e vice-versa. (RUTHVEN et al., 1994) 
 
Figura 1.4 Representação gráfica dos tipos de isotérmicas segundo a sua concavidade. 
1.4 Calor de Adsorção  
Uma variável pertinente, que descreve quantitativamente os efeitos térmicos na adsorção é o calor 
de adsorção, este governa a temperatura ao qual o adsorvente opera, influenciando o equilíbrio e a 
cinética da adsorção 
O calor de adsorção relevante para o dimensionamento de um adsorvedor designa-se por calor 
isostérico de adsorção e pode ser deduzido a partir da relação termodinâmica de Clausius-Clapeyron 
( )2 ln
i
iads
i
q
P
H RT
T
∂ 
∆ =  ∂ 
   (1.1)
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Onde adsiH∆  é o calor isostérico de adsorção do componente i, à concentração superficial qi. T é 
temperatura, Pi a pressão parcial do componente i, e R a constante dos gases ideais.  
Esta equação é frequentemente utilizada para calcular o calor isostérico de um gás puro i que é 
função de qi e da pressão parcial, a partir de isotérmicas a diferentes temperaturas. Estimar o calor 
isostérico de adsorção de um componente i numa mistura gasosa usando a equação (1.1), não é 
muitas vezes preciso nem prático, pelo que usualmente, tem de ser obtido por métodos 
calorimétricos (SIRCAR et al., 2002) . 
1.5 Cinética numa coluna de leito fixo 
Num adsorvente compósito, como é o caso dos zeólitos, existem três grandes mecanismos de 
transferência de massa. Estes são o filme externo, o macroporo (difusão interna) e o microporo 
(difusão interna). 
 
Figura 1.5 Ilustração do percurso de uma molécula ao longo de um adsorvente compósito 
1.5.1 Difusão externa 
A difusão na zona interfacial entre o leito e a superfície do sólido está confinada a um estreito filme 
onde existe um gradiente de concentração, a espessura deste filme está directamente dependente da 
velocidade de escoamento, quanto maior, menor será o filme. 
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O fluxo (J) de adsorvato que é transferido para o adsorvente por unidade de volume, está 
dependente da área específica superficial externa (aS), do gradiente de concentração no filme (∆C) e 
pode ser expresso através de uma relação linear:  
f sJ k a C= ⋅ ⋅∆        (1.2) 
Onde kf é o coeficiente de transferência de massa no filme (RICHARDSON et al., 2002). 
Existe também uma diferença de temperatura no filme, entre o fluído no leito e a superfície. Em 
equilíbrio o calor gerado pela adsorção é igual à transferência de calor no filme. 
( )adsH sJ J H h a T= ⋅ −∆ ≈ ⋅ ⋅∆    (1.3) 
Onde h é o coeficiente de transferência de calor no filme, JH fluxo de calor por unidade de volume de 
adsorvente e T∆  a diferença de temperatura entre a superfície do sólido e o seio do fluído. 
(RICHARDSON et al., 2002). 
1.5.2 Difusão no Macroporo 
Este tipo de difusão interna, assume que o transporte existe principalmente nos poros internos do 
adsorvente. Existem quatro mecanismos que contribuem para o transporte nos macroporos, e que 
definem a difusão nos poros Dp , são estes a difusão molecular, de Knudsen, de Poiseuille e a 
superficial. Estes mecanismos são relativamente bem conhecidos, no entanto a predição exacta da 
difusividade efectiva nos macroporos é difícil de conseguir devido à forte dependência com os 
detalhes da estrutura porosa (RUTHVEN, 1984). 
Tabela 1.3 Descrição dos mecanismos difusivos no macroporo. 
  
Difusão molecular (Dm) 
 
Ocorre quando as paredes dos poros são suficientemente largas 
para que as moléculas se difundam através dos choques com 
outras moléculas. O seu valor depende inversamente da 
pressão, e directamente da temperatura.  
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Difusão de Knudsen        (Dk) Característica dos poros cujo diâmetro é muito semelhante ao 
das moléculas de adsorvato. O seu valor é independente da 
pressão e fracamente dependente da temperatura. 
Difusividade superficial (DS) Ocorre quando existe uma alta concentração molecular com 
várias camadas na fase adsorvida nas paredes do macroporo. 
Esta difusão é apenas significativa em poros de pequeno 
diâmetro e necessita de uma energia de activação, pelo que 
está dependente da temperatura.  
 
Difusividade de Poiseuille (Dμ) 
 
Fluxo laminar nos macroporos, derivado de variações de 
pressão ao longo da partícula. Este tipo de fluxo é raro em 
colunas de leito fixo, uma vez que a queda de pressão na 
partícula é negligenciável. 
(RUTHVEN, 1984, , RUTHVEN et al., 1994) 
 
Neste trabalho, o mecanismo de controlo dominante foi o controlo em macroporo com predomínio 
da difusão molecular (𝐷𝐷𝑝𝑝 ≈ 𝐷𝐷𝑚𝑚/tortuosidade, como se indica na equação (2.27) 
1.5.3 Difusão no microporo 
Esta é uma difusão interna que se processa em poros cujos diâmetros são comparáveis ao das 
moléculas adsorvidas. Nestas situações as moléculas nunca escapam do campo de forças exercido 
pelas paredes dos poros. Este processo assemelha-se á difusão superficial uma vez que é um processo 
activado. As restrições estéricas são aqui importantes e podem determinar a própria energia de 
activação da difusão. Nestes poros, já não faz sentido a distinção entre as moléculas adsorvidas nas 
paredes dos poros e as que percorrem o “corredor” do leito do poro, considera-se por isso que todas 
as moléculas estão na fase adsorvida. Este tipo de difusividade é extremamente dependente da 
concentração que afecta a difusão de uma forma não linear. A difusividade no microporo, à 
semelhança da difusividade superficial, é um processo activado, logo a influência da temperatura é 
bastante alta e segue a lei de Arrhenius (SUZUKI, 1990). 
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1.6 Hidrodinâmica de uma coluna de leito fixo 
1.6.1 Dispersão axial  
Quando o fluido escoa por um leito fixo, existe a tendência para que ocorra mistura axial, o que reduz 
a eficiência da separação. A sua minimização é assim um dos principais objectivos no 
dimensionamento da coluna. Em sistemas gasosos existem dois principais mecanismos que 
contribuem para a dispersão axial DL: a difusão molecular, e o contorno turbulento do fluxo à volta 
das partículas, sendo estes efeitos são aditivos entre si. O coeficiente de dispersão axial está 
correlacionado com o número de Peclet (Tabela A.1).  
1.6.2 Queda de pressão 
A queda de pressão numa coluna de adsorção pode ser correlacionada em termos do factor de 
fricção dado por : 
( )
2
2 p
B f
R P
f
L uρ
−∆ 
=  
 
   (1.4) 
∆P é a queda de pressão, Lb a extensão da coluna, u a velocidade superficial do fluído e ρf a densidade 
do fluido. A equação mais utilizada para correlacionar o factor de fricção em colunas de leito fixo é a 
equação de Ergun. 
 
( )
3
150 11 1,75
Re
bb
b
f
εε
ε
−  −
= +   
      
(1.5) 
Onde εb é a porosidade do leito e Re o número de Reynolds (Tabela A.2). (RUTHVEN, 1984, , RUTHVEN 
et al., 1994). 
No caso deste trabalho segue-se o modelo proposto por Teague e Edgar (1999), onde a queda de 
pressão está essencialmente localizada nas válvulas, pelo que se despreza o factor de fricção na 
coluna.  
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1.7 Curvas de Ruptura  
1.7.1 Caso ideal 
Partindo de um balanço de massa ao componente, desprezando a dispersão axial, as resistências à 
transferência de massa, e as variações de temperatura. é possível obter a velocidade da onda de 
concentração na coluna u(C). 
( ) 11
C
b
b
uu
dq
dC
ε
ε
=
 −
+  
       (1.6) 
 
Esta equação está em função da velocidade e do declive da isotérmica (dq/dC). Assim para cada um 
dos três tipos principais de isotérmicas, classificadas pelo tipo de concavidade (ver Figura 1.4) pode-se 
esperar uma diferente resposta a uma perturbação. Expõe-se de seguida a resposta dos 3 tipos de 
isotérmicas faces uma perturbação em rampa. 
 
Figura 1.6 Perfis de concentração de uma isotérmica favorável. 
A derivada da isotérmica favorável diminui à medida que a concentração aumenta, o que de acordo 
com a equação (1.6) gera um aumento da velocidade da onda. Assim uma onda inicialmente 
dispersiva, vai-se comprimindo ao atravessar a coluna até um ponto de descontinuidade (choque) 
onde não existe qualquer efeito dispersivo. 
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Figura 1.7 Perfis de concentração de uma isotérmica linear. 
A derivada de uma isotérmica linear é uma constante, deste modo diz-se que a onda gerada por uma 
rampa é conservativa, isto é, a forma da onda à saída da coluna é igual ao sinal que foi transmitido à 
entrada. 
 
Figura 1.8 Perfis de concentração de uma isotérmica não favorável. 
A derivada da isotérmica não favorável aumenta à medida que a concentração aumenta, o que de 
acordo com a equação (1.6) gera uma diminuição da velocidade da onda. Assim o efeito de uma 
isotérmica deste tipo diz-se dispersivo, uma vez que onda de entrada vai sendo dispersada ao longo 
da coluna. (SEADER et al., 1998, , SILVA, 2007) 
1.7.2 Efeitos da transferência de massa e dispersão axial 
Se ao equilíbrio for adicionada a dispersão axial e a resistência à transferência de massa, será de 
esperar a introdução de efeitos dispersivos na forma da onda de concentração. Na Figura 1.9 está 
representado o efeito dispersivo da resistência da transferência de massa e da dispersão axial, sobre 
uma isotérmica não favorável, que já por si cria efeitos dispersivos. 
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Figura 1.9 Representação dos efeitos dispersivos sobre numa isotérmica não favorável. 
 Relativamente às isotérmicas favoráveis, Figura 1.10, o efeito dispersivo entra em competição com o 
carácter compressivo deste tipo de isotérmica, pelo que é gerada uma onda estacionária onde os dois 
efeitos estão em equilíbrio. 
 
Figura 1.10 Representação dos efeitos dispersivos numa isotérmica favorável. 
1.7.3 Parâmetros das curvas de ruptura 
No caso de haver dispersão, pode-se considerar que para um determinado tempo t, existe uma zona 
designada por MTZ (Mass Tranfer Zone), onde ocorre a transferência de massa. Para trás desta zona 
diz-se que o leito está em equilíbrio com a fase fluida. Para a frente da MTZ não existe também 
qualquer transferência de massa, uma vez que o fluido que aí chega está livre de adsorvato. 
 
Figura 1.11 Representação MTZ para um tempo t na coluna de adsorção. 
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A existência duma MTZ implica a introdução de parâmetros que ajudem ao dimensionamento de uma 
coluna de adsorção. 
 O tempo estequiométrico (tst) é o instante em que se considera que a coluna passa a estar saturada, 
este tempo é calculado pela igualdade das áreas A e B descritas na Figura 1.12. Num processo 
comercial, existe um requisito de pureza ao qual a operação tem de obedecer, assim é definido um 
tempo, normalmente antes do tempo estequiométrico, ao qual a operação tem de ser parada, este 
tempo designa-se por tempo ruptura (topt) e é o instante em que o produto passa a ter uma 
determinada concentração de adsorvato (variável), no caso da Figura 1.12, está representado por 
0,05 da concentração na alimentação. Por sua vez, a paragem da operação antes da completa 
saturação da coluna implica que o seu dimensionamento tenha em conta o comprimento de coluna 
que não vai ser usado (LUB-Length of unused bed), e o comprimento que vai estar em equilíbrio (LES-
Length of equilibrium section). (SEADER et al., 1998, , SILVA, 2007).  
 
Figura 1.12 Representação de uma curva de ruptura com os parâmetros de LUB e do LES  tst e topt. 
1.8 Aplicações Comerciais   
Apesar de a adsorção ser um processo conhecido há muito tempo, o seu desenvolvimento como 
aplicação industrial tem apenas quatro décadas. A razão para o seu desenvolvimento tardio reside 
nas dificuldades que a adsorção impõe para que se consiga dimensionar um equipamento 
competitivo com os demais processos de separação. Estas dificuldades passam pela limitação da 
capacidade do adsorvente, da sua necessidade de regeneração ao fim de um tempo de operação, e 
também da dificuldade da sua manufactura (RICHARDSON et al., 2002). Porém largos 
desenvolvimentos na manufactura de adsorventes e na adaptação de novos métodos industriais têm 
tomado lugar, pelo que esta tecnologia é actualmente uma das grandes áreas da separação industrial. 
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Tabela 1.4 Exemplos da aplicação de adsorção em processos comerciais. 
 
Gases 
 
Secagem de gases. 
Separação de ar. 
Recuperação de solventes vaporizados. 
Separação de CO –H2 . 
Dehidratação de Álcoois. 
Produção de amoníaco. 
Separação de n/iso parafinas. 
Enriquecimento de ozono. 
 
Líquidos 
 
Secagem de líquidos. 
Remoção de Impurezas. 
Separação de xileno. 
Separação de frutose/glicose. 
Separação de óleos. 
Separação de azéotropos. 
Separação de Carbohidratos. 
 
Bio-
separação e 
farmacêutica 
 
Recuperação de antibióticos. 
Purificação e recuperação de enzimas. 
Purificação de proteínas. 
Recuperação de vitaminas. 
Separação de enantiómeros. 
Remoção de micro-organismos. 
 
Ambiental 
 
Tratamento de efluentes. 
Tratamento de águas. 
Superficiais e subterrâneas. 
Controlo da poluição do ar. 
Remoção do vapor de 
mercúrio. 
(SIRCAR, 2006) 
 
1.8.1 Modos de operação  
Existem muitas abordagens esquemáticas dos processos de adsorção, Seader e Henley (1998) 
distinguiram 3 modos genéricos de operação, estes são os processos de leito fixo, o contínuo em 
contracorrente, e o de leito móvel.  
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1.8.1.1 Leito fixo 
 
1.8.1.2 Operação contínua em contracorrente 
Processo semelhante ao de leito fixo, mas faz-
se circular continuamente o adsorvente entre 
dois leitos, de modo a maximizar a 
transferência de massa e reduzir o tempo da 
mudança de ciclos 
Este processo foi descontinuado devido a 
problemas com a circulação dos sólidos. No 
entanto é uma base para outras variações 
desenvolvidas que contornam o problema de 
circulação dos sólidos, tais como a simulated 
moving bed (SEADER et al., 1998). 
 
Figura 1.14 Diagrama genérico da operação 
contínua em contracorrente. 
 
  
São normalmente processos cíclicos em 
colunas empacotadas. O diâmetro do 
adsorvente varia entre 0,05 a 1,2 cm, 
devendo resistir à fluidização e ao 
esmagamento. O adsorvente é regenerado a 
partir de uma purga em contracorrente, que 
vai introduzir uma variação na temperatura, 
pressão ou concentração e induzir a desorção. 
São usadas unidades aos pares que funcionam 
em contra-ciclo, uma está a adsorver, outra a 
desorver (SEADER et al., 1998). 
 
Figura 1.13 Diagrama genérico de uma 
unidade de leito fixo. 
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1.8.1.3 Leito móvel 
Processo contínuo num tanque agitado. 
A corrente de alimentação é introduzida 
paralelamente ao adsorvente em pó (d<1mm), 
a corrente de saída contém o líquido purificado 
e adsorvente, este último  é depois removido 
por sedimentação ou filtração. 
O sistema remove pequenas quantidades de 
moléculas relativamente grandes, não sendo 
por isso, o adsorvente regenerado (SEADER et 
al., 1998).  
 
Figura 1.15 Diagrama genérico de uma unidade de 
leito móvel. 
1.8.2 Métodos de regeneração comuns 
Focando os processos de leito fixo, destacam-se dois dos métodos de regeneração mais aplicados 
comercialmente, a Temperature Swing Adsorption (TSA) e a Pressure Swing Adsorption (PSA). 
1.8.2.1 Temperature Swing Adsorption (TSA) 
Este é o mais simples e comum meio de regeneração de adsorventes em aplicações industriais. A 
regeneração processa-se pelo aumento da temperatura do adsorvente provocando uma diminuição 
da capacidade de adsorção em equilíbrio com a fase fluida.  
 
Figura 1.16 Representação gráfica do efeito da regeneração térmica sobre o equilíbrio. 
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Na Figura 1.16 pode-se visualizar que o efeito da aumento da temperatura de T1 para T2, para a 
mesma concentração de fluído C, provoca um novo equilíbrio em que a concentração à superfície q1 
desce para um novo valor q2 resultando na diminuição da capacidade do adsorvente e na respectiva 
desorção do adsorvato em excesso. O ciclo genérico deste tipo de equipamento é composto pelos 
seguintes passos: 
1) Alimentação, à temperatura T1 da mistura contendo o adsorvato até se atingir o equilíbrio. 
2) Temperatura do adsorvente é aumentada até T2.  
3) Desorção com gás de purga à temperatura T2>> T1.  
4) Arrefecimento do leito à temperatura T1. 
 O aquecimento do adsorvente é causado directamente (mais comum) através de um fluido de purga 
quente, ou indirectamente através de elementos de transferência de calor inseridos na coluna. 
Devido às fracas capacidades de transferência de calor do adsorvente, os ciclos dos TSA são lentos (de 
horas ou dias), pelo que é prático tratar fluidos com baixa concentração de adsorventes, tais como 
nos processos de purificação ou secagem. Uma vez que temperatura tem um forte efeito sobre o 
equilíbrio, torna-se adequado para o tratamento de espécies fortemente adsortivas, esta propriedade 
da temperatura, confere também uma eficácia na desorção que se vai traduzir numa alta capacidade 
nas fases de adsorção. Dois efeitos secundários perniciosos dos ciclos térmicos correspondem ao 
facto de o adsorvente estar sujeito à degradação térmica, e à possibilidade de ocorrência de perdas 
energéticas no sistema (PERRY et al., 2008, , RICHARDSON et al., 2002). 
1.8.2.2 Pressure-swing regeneration (PSA)  
Este tipo de regeneração foi introduzido por Guerinde Montgarueil (1957) e Skarstrom (1960), e usa a 
pressão total como a variável termodinâmica para provocar a desorção do adsorvente.  
Na Figura 1.17 pode-se visualizar que o efeito do aumento da pressão (mantendo a temperatura 
constante), provoca um novo equilíbrio em que a concentração à superfície q1 desce para um novo 
valor q2 resultando na diminuição na capacidade do adsorvente e na respectiva desorção do 
adsorvato em excesso. 
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Figura 1.17 Representação gráfica do efeito da regeneração por pressão tem sobre o equilíbrio. 
O ciclo genérico deste tipo de equipamento é composto pelos seguintes passos: 
1) Pressurização a P1. 
2) Alimentação (adsorção alta pressão) a P1. 
3) Despressurização ou Purga a P2 <P1. 
4) Desorção a baixa pressão a P2. 
Neste tipo de regeneração não existe a necessidade de etapas de arrefecimento ou aquecimento, 
uma vez que os calores de adsorção e desorção anulam-se mutuamente. Para atingir a mesma 
eficiência do TSA na redução do equilíbrio, é necessária a aplicação de altas quedas de pressão, pelo 
que em muitos casos tem um custo mais elevado (a energia mecânica é mais cara que a térmica). 
Assim no geral, os PSA têm uma capacidade mais baixa que os TSA, e também têm limitações a nível 
das espécies fortemente adsorvidas uma vez que precisam de uma pressão muito baixa para os 
desorver. Por outro lado, um aspecto muito importante nos PSA é a rápida resposta do adsorvente a 
variações de pressão, o que faz com que os ciclos característicos sejam muito rápidos (minutos ou 
segundos). O facto de o PSA ter ciclos rápidos torna-o ideal para separações de misturas 
concentradas, uma vez que a um processo de adsorção rápido segue-se uma desorção é rápida. Não 
necessitando por isso de leitos extensos. Outra característica do PSA é a obtenção de um produto de 
elevada pureza, e um desorvato impuro. As maiores aplicações dos PSA situam-se na separação de 
misturas gasosas, como por exemplo do ar, e a purificação de gases (RICHARDSON et al., 2002, , 
RUTHVEN et al., 1994) . 
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2 Simulador 
 Apresentam-se nesta secção os detalhes do simulador programado em Matlab para o estudo das 
curvas de ruptura numa coluna de adsorção, denominado de SimColAd. 
Na construção do código, para além da execução do algoritmo, estabeleceram-se dois outros 
requisitos, a flexibilidade e interactividade.  
Tentou-se criar um programa que tivesse a flexibilidade suficiente para que seja possível proceder a 
alterações (no modelo, na entrada de dados, nos métodos numéricos, etc.), sem contudo alterar 
profundamente a estrutura do simulador. A abordagem seguida foi a de criar um programa modular, 
segmentado pelos diferentes requisitos de cálculo em diferentes funções. 
A interactividade foi estabelecida de modo a que seja possível a um utilizador sem conhecimentos de 
programação, utilizar o programa sem ter de interagir directamente com o código, não obstante da 
ausência de um GUI (Graphical User Interface). Para isso foi criado um sistema de pastas 
representativas dos diferentes testes efectuados que contêm ficheiros de texto organizados por 
tabelas, onde o utilizador pode introduzir directamente as características de cada teste. A introdução 
de dados por este meio é também acautelada com alguma detecção ao nível dos possíveis erros 
cometidos.  
 
Paralelamente ao SimColAd, foi programado um GUI, também em Matlab, para o cálculo e teste dos 
parâmetros da válvula, a que se designou por DimValve.  
2.1 DimValve 
O simulador está programado de modo a que o caudal de entrada seja definido pela queda de 
pressão existente na válvula. Na ausência de um equipamento físico que pudesse fornecer 
directamente os dados necessários para o conhecimento dos parâmetros dessa mesma válvula, 
tornou-se relevante a programação de uma ferramenta que suprimisse essa lacuna, deste modo 
surgiu o DimValve representado nas figuras seguintes.  
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Figura 2.1 Interface da secção do DimValve referente ao cálculo dos parâmetros da válvula  
 
 
Figura 2.2 Interface da secção de testes do DimValve. 
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Nas Figura 2.1 e 2.2 estão expostas as interfaces do programa denominado de DimValve. Este divide-
se em duas secções, a do cálculo dos parâmetros da válvula (Figura 2.1) e a do teste dos respectivos 
parâmetros (Figura 2.2).  
 
A primeira secção fornece a opção de 4 cálculos distintos, que correspondem à constante da válvula 
(Cv), caudal de entrada Q, pressão de entrada (P1) e pressão de saída (P2). O cálculo é baseado na 
equação da válvula descrita na secção 2.2.2.3, é exclusivo para gases e pode ser realizado para 
componentes puros ou misturas a uma qualquer temperatura.  
A sua implementação consiste em tornar como simbólica a variável escolhida pelo utilizador, 
resolvendo-se a equação da válvula através da função solve do Matlab. 
 
A secção de testes fornece um perfil de caudais molares para uma dada mistura gasosa à 
temperatura T com um dado Cv, quando sujeito a uma série de diferenças de pressões intervaladas 
por um passo (step) definido pelo utilizador. È de referir que esta secção pode ser carregada 
directamente da Command Window do Matlab ou a partir da secção de cálculo, nesta última é 
possibilitada a transferência de dados entre as duas secções. Existe também algum acautelamento no 
código que permite a detecção de erros cometidos na introdução de dados. 
2.2 SimColAd 
2.2.1 Estrutura e Funcionamento 
Na Figura 2.3 está representada a estrutura do SimColAd. Este divide-se em três directorias principais, 
a de entrada de dados (Input), a de saída de dados (Data) e a das funções necessárias ao cálculo da 
simulação (Funções). 
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Figura 2.3 Estrutura das directorias que constituem o simulador de colunas de adsorção. 
Na directoria de Input, é onde se introduzem os dados e as opções de simulação. O seu modo de 
funcionamento consiste num ficheiro de texto principal (Main.txt), onde se indicam: a subdirectoria 
do teste que se pretende efectuar; os nomes dos ficheiros a serem utilizados nessa subdirectoria; e o 
nome do ficheiro final de resultados. Na Figura 2.3 está representada a subdirectoria Teste 1, esta 
contém 4 ficheiros necessários à simulação: o das especificações da coluna, componentes e leito; o 
das especificações da isotérmica; o das especificações da operação; e por fim o das etapas que o 
simulador vai correr. (ver Figura 2.4 e Anexo H) 
Esta organização permite ao utilizador, o controlo da simulação, na sua quase totalidade, podendo 
introduzir diferentes testes que irão correr caso sejam chamados pelo ficheiro main.txt. De modo a 
facilitar ao utilizador a construção de uma pasta de testes, existe ainda uma directoria de Template 
onde estão todos os ficheiros de entrada com tabelas vazias que o simulador pode correr. 
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Figura 2.4 Representação esquemática das opções da entrada de dados e do simulador. 
A directoria Funções constitui o núcleo do cálculo do simulador. Nela estão localizados todos os 
ficheiros de Matlab para o cálculo da coluna de adsorção. 
Como foi já referido, houve a tentativa de flexibilizar o código, pelo que as funções constituintes 
estão seccionadas por diferentes funcionalidades que abrangem os diversos requisitos de cálculo do 
sistema.   
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Tabela 2.1 Descrição das funções que constituem o SimColAd 
 
Search 
 
Localiza os dados nos ficheiros 
de texto. 
 
Dados 
 
Importação de dados. 
Tratdados 
Tratamento primário dos 
dados. 
Simpson 
Integração numérica com a regra 
de Simpson. 
Leigases 
Lei dos gases. Bidireccional, 
calcula fracções molares ou 
pressões parciais  
Valvula 
Cálculo do caudal de entrada ou da 
atenuação das variáveis de entrada 
após a perturbação. 
Tm 
Coeficientes de transferência 
de massa e calor.  
Capacicalor 
Capacidades caloríficas em função 
da temperatura. 
CondFront Condições fronteira.  Velocidades Cálculo algébrico das velocidades  
isotérmica isotérmicas programadas. DifFini Diferenças finitas. 
Sedo 
Cálculo do sistema de equações 
que constituem a coluna de 
adsorção. 
Main 
Função que carrega e serve de 
base para o simulador 
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Figura 2.5 Diagrama geral das operações do SimColAd. 
2.2.2 Modelo matemático 
O modelo matemático do SimColad tem por base o artigo (TEAGUE et al., 1999), que se debruça 
sobre a simulação de um PSA destinado à aviação militar para a produção de oxigénio a partir do ar, 
este equipamento é designado por On-Board Oxygen Generation System (OBOGS). Nele foi 
desenvolvido um modelo dinâmico preditivo com o objectivo de avaliar, optimizar e controlar o 
processo de geração de O2. Este modelo foi formulado para que seja possível a predição da resposta 
dinâmica da composição de oxigénio e consumo de ar a mudanças em degrau, na pressão e 
composição de alimentação, e também no caudal de saída. A computação da pressão na coluna 
durante operação é também um objectivo, assim para a calcular, foi acoplada às equações de 
conservação de massa e energia, a equação global de massa. O modelo da válvula, por sua vez, 
fornece o caudal de entrada na coluna, necessário ao cálculo da equação global. 
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2.2.2.1 Pressupostos do modelo  
1. O escoamento é unidireccional, são desprezados os gradientes concentração e temperatura 
na direcção radial.  
2. A dispersão axial da fase gasosa pode ser reduzida num único coeficiente. 
3. Utiliza-se o modelo do macroporo para a resistência à transferência de massa no 
adsorvente, e sob estas condições pode ser empregue o modelo da força directriz linear 
(LDF).  
4. Considera-se a variação de velocidade da fase gasosa ao longo da dimensão axial coluna. 
5. Considera-se a mistura gasosa ideal. 
6. O leito é adiabático. 
7. A capacidade calorífica molar da fase adsorvida é igual à da fase gasosa. 
8. A queda de pressão ao longo da coluna é calculada dinamicamente por efeito das válvulas 
de entrada e saída do leito.   
(TEAGUE et al., 1999) 
2.2.2.2 Isotérmica de adsorção  
A isotérmica utilizada deste trabalho não segue o modelo apresentado pelo artigo (TEAGUE et al., 
1999), que consiste no modelo de virial multicomponente, ao invés, optou-se por usar o modelo Dual 
Site Langmuir (DSL) que, consiste numa variação da isotérmica multicomponente de Langmuir. A DSL 
difere desta última, pelo facto de apresentar dois sítios distintos, conotados com as letras d e b, onde 
a molécula pode ser adsorvida. 
De acordo com o modelo DSL, a concentração no sólido em equilíbrio com a fase gasosa (q*
( )
( ) ( )
( )
( ) ( )
( )
*
1 1
. .. .
1 1
d iiib i
i nc nc
i ii i
i i
m d Pm b P
q
b P d P
= =
= +
+ +∑ ∑
), pode ser 
descrita pela seguinte equação: 
    (2.1)
Esta equação é composta por dois termos que correspondem à adsorção ocorrida em cada um dos 
sítios (b) e (d). Os parâmetros m(b) e m(d) são as capacidades totais das duas monocamadas, e b(i) , d(i)  
as afinidades do componente i relativas aos sítios de adsorção.  
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A variação das afinidades de adsorção com a temperatura obedece à lei de Arrhenius. 
( ) 1exp   
ads b
i
i b
Hb A
R T
 ∆  = −   
    (2.2)
  
( ) 1exp   
ads d
i
i d
Hd A
R T
 ∆  = −   
    (2.3)
 
Em que ∆Hads(d) e ∆Hads(b)
2.2.2.3 Válvula  
 são as entalpias de adsorção de cada sítio (MATHIAS et al., 1996). 
A queda de pressão neste sistema está essencialmente localizada na válvula. Neste trabalho, utiliza-se 
a equação da válvula fornecida pelo boletim técnico da Swagelok (SWAGELOK, 2007). 
No caso da pressão à saída da válvula ser maior que metade da pressão à entrada (Pout> 0,5Pin) a 
seguinte equação é aplicada: 
1
21 ,    
3V in out inin g
P PQ NC P P P P
P P G T
 ∆ ∆
= − ∆ = − 
    
(2.4) 
No caso em que a pressão à saída da válvula seja menor que metade da pressão à entrada (Pout 
<0,5Pin), considera-se que o fluxo resultante atingiu a velocidade máxima correspondente à 
velocidade do som, sendo independente da pressão à saída da válvula:   
10.471 V in
g
Q NC P
G T
=      (2.5) 
Gg é a densidade específica, Cv o coeficiente da válvula Q é o fluxo volumétrico, N a constante de 
conversão das unidades, e ΔP a diferença de pressão entre a entrada e saída da válvula.  
2.2.2.4 Balanço molar à fase gasosa 
Assumindo um modelo de escoamento pistão com dispersão axial, o balanço molar aos componentes 
na fase gasosa de um elemento diferencial cilíndrico do leito é definido por: 
( )
2
21 +
i i i i
b p b b L
C q uC CD
t t z z
ε ρ ε ε
∂ ∂ ∂ ∂
+ − = −
∂ ∂ ∂ ∂   
(2.6) 
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Nesta equação, o lado esquerdo corresponde à evolução ao longo do tempo, o seu primeiro termo diz 
respeito à variação da concentração do gás existente nos interstícios do leito, e o segundo à variação 
da concentração no sólido, por sua vez, no lado direito estão os termos correspondentes à evolução 
ao longo do eixo da coluna, e dizem respeito à variação de concentração na corrente e aos efeitos da 
dispersão axial.  
2.2.2.5 Balanço molar total 
O somatório dos balanços molares aos componentes é traduzido pelo balanço total: 
( )1b p b
C q uC
t t z
ε ρ ε∂ ∂ ∂+ − = −
∂ ∂ ∂    
(2.7) 
2.2.2.6 Balanço molar à fase sólida 
Para o balanço de massa à fase sólida, aplica-se um modelo de força motriz linear, denominado por 
LDF (Linear Drive Force) 
*( )  i g li i i
q k q q
t
∂
= −
∂   (2.8) 
2.2.2.7 Balanço de Energia ao leito 
A variação da temperatura na coluna é dada através do balanço de energia adiabático, num elemento 
diferencial do leito.  
( )( )
2
2
1
    
nc
adsii i
b vg b PA vg b vg g
i
T q T T uCC C qC H uCC P
t t z z z
ε ρ ρ λ
=
∂ ∂ ∂ ∂ ∂ 
+ + − −∆ = − + − ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ 
∑
  
(2.9) 
O lado esquerdo da equação corresponde à evolução da temperatura ao longo do tempo, em que seu 
primeiro termo diz respeito à variação energia contida na fase gasosa e no sólido, e o segundo à 
energia gerada pela adsorção. No lado direito estão os termos correspondentes à evolução da 
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temperatura ao longo do eixo da coluna, e são respectivamente, a energia contida na corrente do 
gás, os efeitos da dispersão térmica axial e a velocidade superficial de escoamento.  
adsH∆  é a entalpia isósterica de adsorção e é derivada a partir da isotérmica DSL e da equação de 
Clausius-Clapeyron (ver Anexo B 1). 
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+ +   (2.10) 
qb e qd são as concentrações na fase sólida nos sítios b e d (Tabela A.1). 
2.2.2.8 Balanço global à coluna 
A variação da pressão ao longo do tempo é obtida através de um balanço global da coluna: 
Lb Lb
t b t b in out
o o
C qA dz A dz F F
t t
ε ρ∂ ∂+ = −
∂ ∂∫ ∫  
(2.11) 
Em termos de pressão
 
Lb Lb Lb
b b
t t t b in out
o o o
CP T qA dz A dz A dz F F
t RT T t t
ε ε
ρ∂ ∂ ∂ + + = − ∂ ∂ ∂ ∫ ∫ ∫  
(2.12) 
 
Esta equação faz a assunção de que a variação da concentração total na fase gasosa, somada à que 
foi adsorvida pelo sólido, na totalidade da coluna e num intervalo de tempo, é igual à variação do 
caudal molar total entre a entrada e a saída da coluna. Como já foi referido a variação da pressão ao 
longo da coluna é desprezável.  
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2.2.2.9 Condições iniciais 
O Algoritmo do simulador toma como condições iniciais um estado estacionário na coluna. Este 
consiste numa alimentação inicial de gás com uma velocidade superficial constante u0. A coluna está 
à pressão P0, e temperatura T0. Uma vez que se considera o estado estacionário, o gás tem a mesma 
concentração C0, na alimentação e ao longo de toda a extensão da coluna. Considera-se que a 
concentração no sólido q0 está em equilíbrio com C0, não havendo assim qualquer fenómeno de 
adsorção. 
Tabela 2.2 Condições iniciais, t = 0 
 
Concentração total no gás (mol∙cm-3
 
) 
 
0
0
0
PC
RT
=
    
Concentração do componente i no gás (mol∙cm-3
 
) ,0 ,0 0i iC y C= ×
 
Temperatura (K) 
 
( ) 0,0zT T=
 
Velocidade superficial (cm∙s-1
 
) ( ) 0,0zu u=  
Pressão na coluna (bar) 
 
( ) 0,0zP P=
 
Concentração no sólido (mol∙gads-1 ( ) ,0,0i izq q=)   
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2.2.2.10 Condições de fronteira 
Neste caso de estudo as condições de fronteira estão situadas no início e fim do leito e dizem respeito 
à variação da concentração no gás, temperatura e velocidade em função da posição. Estas condições 
são apresentadas na Tabela 2.3. 
Em qualquer instante, as condições em z=0 estão moldadas pelo que existe no leito, e pela corrente 
de entrada. Assim neste ponto, as variações de concentração e temperatura aferem-se tendo em 
conta as condições justo antes (0-) e justo depois (0+
 
) da fronteira: 
0 i feedi
y y− =  e ( )0,0 i tiy y+ =   
 
0 feed
T T− =  e ( )0,0 tT T+ =  
Estas igualdades foram substituídas nas condições de fronteira (ver Tabela 2.3). Considera-se também 
a velocidade superficial em z=0, como a velocidade de entrada ufeed .  
Tabela 2.3 Condições fronteiras em z=0 e z=Lb 
Concentração no gás 
à entrada da coluna ( )( )0, (0, ),,0 ,00
i
b L t i ti feed ti i
z
CD u y C y C
z
ε − +
=
∂
− = −
∂            (2.13)
 
Concentração do gás 
à saída da coluna 
0i
z Lb
C
z =
∂
=
∂                                                                            (2.14)
 
Temperatura à entrada da coluna ( )( )0,0
0
g Vg t
z
T uCC T T
z
λ −
=
∂
− = −
∂                                      (2.15)
 
Temperatura à saída da coluna 0
z L
T
z =
∂
=
∂                                                                               (2.16)
 
Velocidade à entrada da coluna (0, )
feed
feed
t
F RT
u t u
A P
= =
                                                   (2.17)
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2.2.2.11 Aspectos difusionais 
Na presente secção apresentam-se as correlações propostas pelo artigo (TEAGUE et al., 1999) para o 
cálculo dos coeficientes difusionais na coluna simulada. 
Foram programadas duas funções para o cálculo destes coeficientes. Uma das funções serve o 
propósito de integração no algoritmo de resolução do sistema de SEDO´s, enquanto a outra serve 
para o cálculo isolado dos coeficientes sob condições pré-estabelecidas. Os resultados estimados por 
estas funções apresentam alguns desvios ao nível dos coeficientes de transferência de massa (kg), 
apresentados pelo artigo (TEAGUE et al., 1999) sob as mesmas condições de operação. Optou-se por 
esse motivo, pela utilização dos coeficientes fornecidos pela literatura de referência e também por 
mantê-los constantes durante a simulação, esta última opção é suportada pelo facto do controlo do 
processo residir no equilíbrio e não na cinética. 
Expõem-se de seguida as correlações utilizadas para o cálculo do coeficiente de dispersão axial (DL), 
coeficiente de transferência de massa (kg), e condutividade térmica axial ( gλ ) 
2.2.2.11.1  Coeficiente de dispersão axial 
A difusividade efectiva axial é estimada usando a correlação descrita por Ruthven (1984) 
 1 2L m PD D R uγ γ= +   (2.18) 
Esta correlação traduz os efeitos, aditivos dos dois principais mecanismos que contribuem para a 
dispersão axial, a difusão molecular (Dm), e o efeito da turbulência provocada pelo escoamento da 
fase gasosa em torno das partículas de adsorvente. RP é o raio da partícula de adsorvente, e u a 
velocidade superficial da fase gasosa. Tipicamente γ1 e γ2 correspondem a 0,7 e 0,5, respectivamente. 
2.2.2.11.2  Coeficiente de transferência de massa 
A transferência de massa entre a fase gasosa e a adsorvida é controlada pela difusividade de cada gás 
nos macroporos das partículas de zeólito (RUTHVEN et al., 1994). Neste caso pode ser aplicada uma 
expressão com base na força directriz linear, para a qual o coeficiente de transferência de massa é 
dado por: 
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,
2
e i
gi
p
D
k
R
Ω
=
 
 (2.19)
 
Na modelação de unidades de PSA, o valor de Ω é 15. 
A difusividade efectiva De,I (cm2∙s-1
,
, 0
(1 )
p p i
e i
i
p p s
i
D
D
dq
dC
ε
ε ε ρ
=
+ −
) é dada por: 
 
(2.20) 
Onde εP é a porosidade da partícula e dq0 B 2/dC  o declive da isotérmica ( Anexo ). 
  ( ) ( )
2 20
, ,1 b i d ii
i
i i b d
q qdq q
dC C m m
 
= − − 
     (2.21) 
qb e qd são as concentrações na fase sólida nos sítios b e d . 
Considera-se que o transporte nos macroporos ocorre apenas por difusão molecular, pelo que a 
difusividade do componente na partícula, DP (cm
,
,
m i
p i
D
D
tortuosidade
=
2∙s) é dado por: 
 
(2.22) 
A difusividade DP é afectada pela orientação variável dos poros do adsorvente (o que aumenta o 
“caminho” da difusão e reduz o gradiente de concentração na direcção do fluxo) e pelo diâmetro 
variável dos poros. Estes dois efeitos são traduzidos pelo factor de tortuosidade e fazem com que DP 
seja menor que a difusividade num poro cilíndrico. Sendo um factor geométrico a tortuosidade é 
independente da temperatura e da natureza das espécies que se difundem, assumindo o valor de 3.  
O caso de estudo trata de uma mistura multicomponente, o que em termos difusionais é bastante 
mais complexo uma vez que a difusão molecular torna-se dependente da composição (ao contrário 
da binária), no entanto esta dependência é geralmente baixa pelo que se pode assumir uma relação 
aproximada e simples para a difusividade molecular, Dm, de cada componente i em misturas 
multicomponente, que é independente da concentração. (RUTHVEN, 1984)  
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1
,
1
nc
i
m i
j i j
j i
yD
D
−
=
≠
 
 =   
 
∑
 
(2.23) 
Dij (cm2∙s-1
Tabela A.4
) é a difusividade molecular para misturas binárias, e pode ser estimada pela equação de 
Chapman-Enskog para sistemas gasosos (ver , Tabela A.5 e Tabela A.6) 
( ) ( )1/2 3 3/2
1/2 2
3.03 0,98 10Wij
ij
Wij ij D
M T
D
PM σ
 −  =
Ω  (2.24) 
2.2.2.11.3 Condutividade térmica axial 
A condutividade térmica axial para a fase gasosa estimada a partir da analogia para a transferência 
de calor e massa (TEAGUE et al., 1999): 
 g vg LC C Dλ = × ×     (2.25) 
2.2.2.12 Solução numérica 
Tabela 2.4 Resumo das Equações de conservação 
  
Balanço molar 
2
2
1 +i i i b iL
b b
C uC C qD
t z z t
ρ
ε ε
   ∂ ∂ ∂ ∂
= − −   ∂ ∂ ∂ ∂                                     (2.6) 
Balanço total aos 
componentes 
 0b b
C q uC
t t z
ε ρ∂ ∂ ∂+ + =
∂ ∂ ∂                                                       (2.7) 
Balanço de molar á fase 
adsorvida (modelo LDF) 
*( )i g i i i
q k q q
t
∂
= −
∂                                                                              (2.8) 
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Balanço de Energia ao leito 
( )
2
2
1
    
nc
i
vg g b adsi
i
b vg b PA vg
qT T uuCC P H
z z z tT
t CC C qC
λ ρ
ε ρ
=
∂∂ ∂ ∂  
− + − + −∆ ∂ ∂ ∂ ∂∂  =
∂ + +
∑
(2.9) 
 
Balanço global à coluna 1
Lb Lb
in out
b b
t o o
Lb
b
o
F F C T qdz dz
A T t tdP
dt
dz
R T
ε ρ
ε
 − ∂ ∂   − −     ∂ ∂    =
 
 
 
∫ ∫
∫
(2.12)
 
 
O sistema de equações às derivadas parciais constituído pelos balanços foi resolvido utilizando o 
método das linhas (SCHIESSER et al., 2009). Este sistema foi convertido em equações diferenciais 
ordinárias através da discretização da dimensão axial, conforme se pode ver pela Figura 2.6. As 
derivadas axiais Ci  u, e T, são então calculadas pela aplicação da técnica das diferenças finitas (Anexo 
D) (SCHIESSER et al., 2009). 
 
Figura 2.6 Ilustração dos nódulos criados ao longo do leito. 
A integração do sistema diferencial resultante é resolvida com recurso ao pacote IDA da livraria 
Sundials (HINDMARSH et al., 2005). A resolução processa-se em multipasso com tolerâncias relativa e 
absoluta de 1x10-3 ou 1x10-4
A discretização é feita em intervalos uniformemente espaçados definidos pelo utilizador (foram 
utilizados entre 50 e 100), onde para cada elemento da discretização são integradas 
simultaneamente, nc equações de balanços molares ao gás, eq. (2.6), nc equações ao sólido, eq.(2.8), 
e um balanço de energia, eq. (2.9) , nc é o número de componentes. 
.  
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 O balanço total aos componentes, eq. (2.7), é utilizado para o cálculo algébrico das velocidades. O 
balanço global à coluna, eq. (2.11), que obtém dP dt  é calculado uma vez em cada instante e 
simultaneamente com os demais. Os integrais que surgem neste balanço e englobam todo o espaço 
discretizado são resolvidos pela regra de Simpson (ver Anexo F). 
As condições de contorno para a temperatura e para as concentrações do gás, nos pontos inicial e 
final da discretização constituem um conjunto de equações algébricas e são calculadas tirando 
partido da capacidade da livraria na resolução integrada deste tipo de equações. 
Para atenuar os efeitos de instabilidade no método numérico causados pela descontinuidade 
introduzida pelas perturbações, define-se a seguinte expressão para as novas variáveis de input. 
( )( ) expnew new old Valv changeY Y Y Y M t t = − − − × −      (2.26)
Onde Mvalv é a constante de atenuação (utiliza-se o valor de 10s), t é o tempo actual da integração, 
tchange o tempo inicial de cada perturbação, Ynew o novo valor da variável estipulada pelo input, Yold o 
valor anterior dessa mesma variável, e Y o valor que o integrador vai tomar. As variáveis afectadas 
por esta formulação são a temperatura (T0) e a pressão (P0) de alimentação, e o caudal de saída Fout. 
Os resultados obtidos nas primeiras simulações testadas não foram satisfatórios, pelo que foram 
feitas várias tentativas na resolução deste problema. Foram conseguidos resultados com a introdução 
de duas variações no algoritmo base.  
A primeira variação diz respeito ao cálculo das velocidades, equação (2.7). Inicialmente eram 
calculadas a partir da capacidade da livraria em resolver equações algébricas. A alteração na 
resolução consistiu na explicitação da variável velocidade, u, através da sua definição pelo método 
das diferenças finitas (Anexo D), que quando aplicada na equação (2.7) dá origem a um sistema linear 
algébrico, calculado para cada elemento da discretização através do método de eliminação de Gauss 
(ver Anexo E). 
A segunda variação consiste na substituição da resolução através dos balanços adimensionalizados 
(ver Anexo G), pelo cálculo dos balanços na sua forma dimensional, mantendo ao mesmo tempo o 
carácter adimensional do sistema. Ou seja, no ciclo de integração as variáveis de entrada são 
dimensionalizadas, os balanços são calculados e por fim os seus resultados são de novo 
adimensionalizados para o cálculo dos resíduos e saída de resultados (ver Figura 2.7). A validade desta 
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abordagem não foi verificada com o modelo adimensional desenvolvido, no entanto foi a única que 
conseguiu produzir resultados, pelo que foi aplicada. A estar correcta, apresenta um aspecto muito 
apelativo, que consiste na possibilidade da introdução ou modificação de equações de conservação, 
sem haver a necessidade de os adimensionalizar previamente. 
Dimensionalização 
das variáveis
Cálculo das equações de 
balanço e condições 
fronteira dimensionais
Adimensionalização 
dos resultados dos 
balanços e condições 
fronteira
Cálculo dos 
resíduos 
Convergência
?
Δt Resolvido
Saída de Variáveis 
adimensionais
Não
SIm
Entrada no 
ciclo com 
variáveis 
adimensionais 
Nova iteracção
 
Figura 2.7 Diagrama de um ciclo de integração relativo ao cálculo das equações de conservação. 
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3 Simulações 
Neste conjunto de simulações seguem-se as condições apresentadas pelo artigo (TEAGUE et al., 
1999). A coluna estudada, está empacotada com zeólitos tipo 13X (UOP Oxysiv-5), as suas 
propriedades estão descritas na Tabela 3.1. 
Tabela 3.1 Propriedades físicas da coluna, leito e componentes.  
Comprimento do leito  (Lb)             cm 62,87 
Raio do leito Rb               mm 2,347 
Densidade do sólido ρS              g∙cm 1,53 -3 
Porosidade do leito ϵb 0,53 
Porosidade do leito ϵP 0,33 
Capacidade calorífica do Leito CPA                  J∙(g∙C) 0,796 -1 
Peso molecular do Oxigénio MWO2       g∙mol 32 
-1
 
Peso molecular do Azoto MWN2      g∙mol 28 
-1
 
Peso molecular do Árgon MWAr      g∙mol 40 
-1
 
 
Os parâmetros da isotérmica DSL para os componentes do ar foram optimizados (Anexo C) no Excel, 
através da ferramenta solver, e a partir dos dados de equilíbrio fornecidos por Miller (1987). Os dados 
de equilíbrio foram determinados num intervalo de pressão de ]0,4] bar, para 4 temperaturas 
distintas (203 K, 233 K, 297K e 323K). Estes valores de temperatura e pressão enquadram-se no 
intervalo da operação realizada no artigo (TEAGUE et al., 1999) (T≈300K e P entre 1 e 5 bar). 
 Na Figura 3.1, Figura 3.2 e Figura 3.3 encontram-se representados os resultados das isotérmicas 
calculadas pelos parâmetros optimizados comparados com os valores experimentais. Os seus valores 
estão expressos nas tabelas Tabela 3.2 Tabela 3.3. 
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Figura 3.1 Resultados obtidos através dos parâmetros da DSL optimizados para o azoto.  
 
Figura 3.2. Resultados obtidos através dos parâmetros da DSL optimizados para o oxigénio.  
 
Figura 3.3 Resultados obtidos através dos parâmetros da DSL optimizados para o árgon. 
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Tabela 3.2 Capacidade de Adsorção específica para cada sítio do modelo DSL. 
m
(mol∙g
(b) 
-1
m
) (mol∙g
(d) 
-1) 
2,41E-03 2,37E-03 
 
Tabela 3.3 Parâmetros optimizados dos componentes do ar para o cálculo da DSL. 
 
Ab 
(bar-1
Ad 
) (bar-1
ΔH
) (J∙mol
ads(b) 
-1
ΔH
) (J∙mol
ads(d) 
-1) 
Azoto 5,48E-5 1,63E-8   -1,91E4 -2,76E4 
Oxigénio 6,17E-5 6,17e-5 -1,37E4 -1,37E4 
Árgon 7,57e-5 1,21e-4 -1,26E4 -1,15E4 
 
Os parâmetros de transferência de massa e calor foram determinados no artigo (TEAGUE et al., 1999) 
através das relações expressas na secção 2.2.2.11 para uma velocidade superficial média observada 
de 14 cm∙s-1 Tabela 3.4. Estes encontram-se descritos na .   
Tabela 3.4 Parâmetros de transferência de massa e calor. 
Coeficiente de transferência de massa do Oxigénio
 
 kO2                              s 122 -1
 
Coeficiente de transferência de massa do Azoto  kN2                              s 46 
-1
 
Coeficiente de transferência de massa do Árgon
 
 karg                              s 122
 
-1
 
Coeficiente de difusão axial DL                       cm2 1
 
 ∙s
 
Condutividade Térmica axial
 
 λg    J∙(cm∙s∙ °C) 6,5x10
-1
 
-3 
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Neste trabalho, as capacidades caloríficas dos componentes e o calor de adsorção são calculados 
continuamente através das equações (A.1) e (2.10), respectivamente. 
3.1 Curvas de rupturas | N2-O2 
Para se comparar o desempenho do simulador com os resultados obtidos no artigo (TEAGUE et al., 
1999), foram estudadas as curvas de ruptura de um sistema binário de azoto e oxigénio.  
Neste estudo a coluna está em estado estacionário, com a fase gasosa em equilíbrio com a sólida, o 
seu leito é mantido à pressão de 2,94 bar e temperatura de 21,3ºC sendo alimentada por um caudal 
de oxigénio puro. Aos 10 segundos esta alimentação é substituída por azoto puro à pressão de 2,96 
bar, temperatura de 21,3ºC.  
Tabela 3.5 Condições iniciais da coluna no estudo das curvas de ruptura N2-O2. 
Temperatura 
(K) 
Pressão 
(bar) 
Fin 
(mol∙s-1
Fout 
) (mol∙s-1
yN2 
) 
yO2 
294,45 2,94 0,02 0,02 0 1 
 
Tabela 3.6 Condições da alimentação no estudo das curvas de ruptura N2-O2. 
Tempo inicial da etapa 
(s) 
T0 
(K) 
P0 
(bar) 
Fout 
(mol∙s-1
yN2 
) 
yO2 Cv 
10 294,45 2,96 0,034 1 0 0,46 
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Figura 3.4 Representação da curva de ruptura relativa à perturbação pela alimentação de azoto puro 
 
Figura 3.5 Representação da pressão na coluna ao longo do tempo no estudo relativo à perturbação 
pela alimentação de azoto puro. 
Na Figura 3.4 estão expressos os resultados obtidos pela alimentação de azoto puro. Pode-se verificar 
a entrada da perturbação aos 10,5 segundos e a respectiva curva de ruptura a aproximadamente 22 
segundos, pelo que se estima um tempo estequiométrico de aproximadamente 11,5 s. Estes 
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resultados coincidem com o descrito no artigo (TEAGUE et al., 1999) onde foi observado um tempo 
estequiométrico similar.  
Deste resultado pode-se assim aferir que o simulador tem a capacidade de reproduzir curvas de 
ruptura. 
 
Figura 3.6 Perfil de Temperaturas no inicio, meio e fim da coluna durante o estudo da perturbação 
com azoto puro. 
Na Figura 3.6 está representado o histórico de temperaturas durante a operação, referentes a 3 
zonas da coluna (entrada, centro e saída), denota-se que a temperatura máxima atingida corresponde 
a 31 graus centígrados, indicando que o processo de adsorção elevou em 10 graus a temperatura do 
leito. O tempo de estabilização da temperatura aos valores da alimentação situa-se nos 800s. 
Comparando com os resultados descrito no artigo (TEAGUE et al., 1999), estes revelam-se bastante 
próximos, muito embora existam alguns factores que se diferenciam. Verifica-se que nos instantes 
iniciais a temperatura sofre uma diminuição até aos 18ºC, esta diminuição não ocorre no artigo de 
referência. Outro factor distinto decorre da aproximação das curvas à temperatura de equilíbrio, 
neste trabalho a chegada à temperatura de alimentação após a adsorção é acompanhada de uma 
ligeira oscilação, possivelmente indicativa de alguma instabilidade na integração numérica do 
algoritmo.  
Utilizando as mesmas condições do caso anterior operou-se a coluna em estado isotérmico e 
compararam-se os resultados obtidos. 
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Figura 3.7 Representação das curvas de ruptura em operação isotérmica e não isotérmica para o 
estudo da perturbação com azoto puro.  
Na Figura 3.7 verifica-se que a operação isotérmica apresenta um tempo estequiométrico mais longo, 
com uma variação de menos de 1 segundo (≈8,5%) face à operação não isotérmica. No caso de se 
querer estimar um tempo de ruptura numa unidade comercial a operar nestas condições, pode-se 
aferir que a implementação do balanço de energia poderia ser ignorada, uma vez que as duas curvas 
começam apenas a divergir significativamente quando o sinal da fracção molar de adsorvato à saída 
da coluna é já superior a 0,2, valor suficientemente alto para que a operação seja parada de modo a 
que a pureza do produto seja mantida.   
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3.2 Curvas de rupturas | Ar 
Testou-se o desempenho do simulador face a diferentes caudais molares de saída, temperaturas de 
alimentação, e também à introdução de um inerte no sistema. Este conjunto de testes foi aplicado 
sobre curvas de ruptura, calculadas na separação de ar para a produção de oxigénio. Implementa-se 
para efeitos comparativos, um caso base próximo das condições de produção descritas no artigo 
(TEAGUE et al., 1999) 
O estado inicial do caso base consiste numa alimentação em estado estacionário com árgon puro. O 
leito encontra-se em equilíbrio com a fase gasosa.  
Tabela 3.7 Condições iniciais da coluna para o estudo das curvas de ruptura do ar. 
Temperatura 
(K) 
Pressão 
(bar) 
Fin 
(mol∙s-1
Fout 
) (mol∙s-1
yArg 
) 
yO2 yN2 
297,45 1,02 0,005 0,005 1 0 0 
Aos 10 segundos é induzida uma perturbação na alimentação, passando de árgon puro a ar, as suas 
condições estão descritas Tabela 3.8.  
Tabela 3.8 Condições da alimentação para o estudo das curvas de ruptura do ar 
Tempo inicial da etapa 
(s) 
Tfeed 
(K) 
Pfeed 
(bar) 
Fout 
(mol∙s-1
yarg 
) 
yO2 yN2 Cv 
10 297,45 4,48 0,07 0,01 0,21 0,78 0,46 
Para o estudo comparativo, é considerado um tempo de operação correspondente à obtenção de um 
caudal de saída, com uma composição de oxigénio maior que 90%. Esta zona está compreendida 
entre a curva de ruptura do Oxigénio (início da operação) e a curva de ruptura do Azoto (fim da 
operação). 
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3.2.1 Perfis de composição e temperatura para o caso base 
 
Figura 3.8 Perfil das fracções molares dos componentes do ar em 8 tempos do caso base durante a 
operação. 
 
Figura 3.9 Zona de transferência de massa (MTZ), no caso base aos 12.92 segundos. 
Na Figura 3.8 estão representados os perfis de composição para 8 tempos distintos, dos componentes 
do ar para o caso base. Podem-se distinguir facilmente ondas de concentração estacionárias o que 
confirma a presença de uma isotérmica favorável. 
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Nos diferentes tempos denota-se a existência da zona de transferência de massa, onde atrás desta as 
composições são as do ar, sinal que o leito já atingiu o equilíbrio, e à frente, correspondem às 
composições da alimentação inicial (árgon puro). 
Na Figura 3.9 é possível observar com maior detalhe a zona de transferência de massa aos 12,92 
segundos, que está localizada aproximadamente entre os 17,4 cm e os 54 cm. Neste perfil denota-se  
a adsorção preferencial do azoto, que se pode aferir pelo aumento das composições de oxigénio na 
fase gasosa  acima dos 0.9, antes de descer novamente para os valores de composição no ar (situação 
de saturação). Esta ocorrência permite a separação do ar. 
 
Figura 3.10 Perfis de Temperatura na coluna durante a operação para o caso base para 8 tempos 
distintos. 
Na Figura 3.10 estão representados os perfis de temperatura ao longo da coluna para os mesmos 
tempos expostos na Figura 3.8. Verifica-se que a adsorção provoca um aumento até aos 35.7ºC na 
temperatura da coluna, o que representa um aumento de 12,1ºC face à temperatura de alimentação 
(23,65ºC). Relativamente à evolução da onda de temperatura com o tempo, denota-se um certo 
paralelismo com a onda de composições do azoto, justificável pela adsorção mais significativa deste 
componente.  
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3.2.2 Variação com o caudal molar de saída 
Realizaram-se 2 variações ao caudal de saída sobre o caso base (0,06 e 0,09 mol∙s-1
 
 ). 
Figura 3.11 Curvas de ruptura para os componentes do ar com o caudal de saída fixado a 0,06 mol∙s-1
 
. 
Figura 3.12 Curvas de ruptura para os componentes do ar com o caudal de saída fixado a 0,07 mol∙s-1
 
 
(caso base). 
Figura 3.13 Curvas de ruptura para os componentes do ar com o caudal de saída fixado a 0,09 mol∙s-1. 
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Tabela 3.9 Resultados dos testes de variação do caudal de saída, sobre a zona de operação.   
Fout 
(mol∙s-1
Intervalo de 
operação ) (s) 
u 
média 
(cm∙s-1
T 
) 
média 
(K) 
Produção 
O2 
(mol) 
Composição média à saída 
yN2 yO2 yArg 
0,06 15,76-18,44 19,28 305,68 0,1510 0,0062 0,9448 0,0490 
0,07* 15,06-17,24 22,05 305,67 0,1501 0,0065 0,944 0,0493 
0,09 14,08-15,87 28,95 305,66 0,1503 0,0065 0,9440 0,0495 
* Caso base 
O caudal molar de saída fixado controla a velocidade de escoamento na coluna, verificando-se a sua 
influência sobre o espaço temporal ocupado pela zona de operação. Quanto maior o caudal molar, 
menor e mais antecipado é o intervalo de tempo da operação.  
Considerando o controlo por equilíbrio, os coeficientes de transferência de massa e calor 
(dependentes da velocidade) são dados como constantes (Tabela 3.4), assim não existem efeitos 
sobre a cinética. Relativamente à produção, não se verificam alterações significativas à quantidade de 
O2 obtida por intervalo de operação. Uma vez que um maior caudal molar induz directamente a um 
menor tempo de operação. 
  
Simulação de Curvas de Ruptura em Leito Fixo com Dimensionamento de Válvulas 
51 
UNIVERSIDADE DE AVEIRO 
3.2.3 Variação com a temperatura de alimentação 
Partindo do caso base, verificou-se a resposta do simulador aos efeitos da temperatura sobre a 
operação. Foram para isso testadas 2 temperaturas de alimentação distintas (250 e 350 K). 
 
 
Figura 3.14 Curvas de ruptura para os componentes do ar com Tfeed de 250K. 
 
Figura 3.15 Curvas de ruptura para os componentes do ar com com Tfeed de 350K. 
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Tabela 3.10 Resultados dos testes a diferentes temperaturas, sobre a zona de operação.   
Tfeed 
(K) 
Intervalo de 
operação 
(s) 
u 
média 
(cm∙s-1
T 
) 
média 
(K) 
Produção 
O2 
(mol) 
Composição média à saída 
yN2 yO2 yArg 
250,00 19,43-23,90 18,94 267,60 0,2960 0,0027 0,9536 0,0437 
297,45* 15,06-17,24 22,05 305,67 0,1501 0,0065 0,944 0,0493 
350,00 - - - - - - - 
* Caso base (Da Tabela 3.9 e Figura 3.12) 
 
Conforme o esperado num processo exotérmico, os resultados deste teste denotam um efeito 
significativo na operação, um aumento de temperatura reduz a adsorção do leito. 
Verifica-se que a variação de temperatura durante a operação, face à temperatura de alimentação, é 
maior para temperaturas baixas, o que se explica pela maior ocorrência de adsorção no leito. 
Nos efeitos sobre a zona de operação, distinguem-se alguns resultados. Verifica-se que quanto maior 
a temperatura, mais próxima está do tempo de perturbação. Esta observação é justificada por uma 
maior velocidade média provocada por uma adsorção reduzida.  
Por outro lado com temperaturas baixas, reduz-se a velocidade de escoamento pelo aumento 
adsorção, resultando no alargamento do intervalo de operação e no aumento da quantidade 
produzida. Denota-se também ligeiro aumento nas composições médias do produto.   
3.2.4 Operação com inerte 
Neste teste, troca-se a alimentação inicial de árgon puro, por um inerte, mantendo-se as condições 
iniciais descritas na Tabela 3.7. A primeira perturbação consiste na introdução de ar às condições do 
caso base (Tabela 3.8). È também incluída uma segunda etapa para desorção com inerte aos 25 
segundos (Tabela 3.12). 
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Figura 3.16 Curvas de ruptura dos componentes do ar para a alimentação.  
 
Tabela 3.11 Resultados do teste com inerte, sobre a zona de operação.  
Composto 
inicial 
 
Intervalo 
de 
operação 
(s) 
u 
média 
(cm∙s-1
T 
) 
média 
(K) 
Produção 
O2 
(mol) 
Composição média à saída 
yN2 yO2 yArg yInerte 
Argon* 15,06-17,24 22,05 305,67 0,1501 0,0065 0,944 0,0493 - 
Inerte 12,99-17,02 22,48 306.06 0,2101 0,0046 0,9424 0,0530 0 
* Caso Base( Tabela 3.9, Figura 3.12 e Tabela 3.8) 
 
A introdução de um inerte antes da etapa de adsorção, permite aumentar a capacidade do 
adsorvente para a separação de uma mistura, já que a adsorção é facilitada pela maior 
disponibilidade de sítios vazios. 
Observa-se neste teste, que o intervalo de tempo da operação é alargado com a introdução do inerte. 
Verifica-se que o tempo de ruptura do azoto (fim da operação), nas duas separações mantém-se 
bastante semelhante (≈17 s), sendo a saída mais rápida do inerte, responsável pelo maior tempo de 
operação ao proporcionar uma curva de ruptura do oxigénio também mais rápida (inicio da 
operação). Observa-se que com um maior tempo de operação, a quantidade de oxigénio produzida é 
aumentada, havendo também por isso um aumento da temperatura média.  
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Tabela 3.12 Condições da etapa de desorção com inerte para o estudo das curvas de ruptura do ar. 
Tempo inicial da etapa 
(s) 
Tfeed 
(K) 
Pfeed 
(bar) yInerte 
yarg yO2 yN2 Cv 
25 297,45 5 1,00 0,00 0,00 0,00 0.01 
 
 
Figura 3.17 Representação da desorção pela introdução de inerte. 
 
 
Figura 3.18 Histórico de temperaturas para a entrada e a saída da coluna durante o processo de 
adsorção e desorção. 
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Na Figura 3.17 está representada a resposta do simulador à desorção pela variação da concentração 
provocada pela introdução de inerte. Verifica-se que a desorção completa nestas condições (Tabela 
3.12) ocorre em aproximadamente 9 segundos. O oxigénio e o árgon desorvem bastante rapidamente 
(≈5 s), sendo que o azoto demora quase o dobro (≈9s), derivado da maior afinidade para com o 
adsorvente e da ausência de competição pelos sítios activos por parte do inerte. 
 Na Figura 3.18 está representado o histórico de temperaturas na entrada e na saída da coluna para o 
tempo total de operação considerado, denotando-se o aquecimento seguido pelo arrefecimento até 
quase à temperatura inicial, provocados pela adsorção e respectiva desorção. Pode-se deduzir deste 
comportamento que seria viável a operação adiabática num caso deste tipo. 
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4 Conclusões e trabalho futuro 
No percurso deste trabalho foram revistos conceitos dos processos de separação por adsorção para 
sistemas gasosos. A partir desta revisão e do modelo de coluna do artigo (TEAGUE et al., 1999) foi 
implementado um simulador denominado de SimColAd, que permite a simulação de curvas de 
ruptura, em condições não isotérmicas em leito fixo. 
O modelo foi desenvolvido de modo a que fosse possível a resposta dinâmica a perturbações em 
degrau nas variáveis de entrada constituídas pela pressão, fracções molares e temperatura de 
alimentação e também no caudal molar de saída. A estrutura do novo simulador é flexível e 
organizada em módulos bem diferenciados em termos de entrada de dados, parâmetros de 
integração e saída de resultados. 
O caudal de entrada na coluna é governado por uma válvula de alimentação que é simulada por 
correlações fornecidas pelo fabricante. Um programa auxiliar com interface gráfica amigável foi 
desenvolvida para introduzir os parâmetros e projectar as válvulas requeridas nas operações 
testadas. 
Validaram-se o funcionamento do modelo e os parâmetros ajustados das isotérmicas de adsorção 
para o oxigénio, azoto e árgon através de simulações de curvas de ruptura binárias de oxigénio e 
azoto baseadas no modelo do artigo (TEAGUE et al., 1999). 
Efectuaram-se simulações para registar a resposta dinâmica da coluna de adsorção a diferentes 
caudais de saída, temperaturas e à presença de um inerte na mistura permitindo a validação a nível 
qualitativo da resposta do simulador.   
Contudo considera-se ainda necessário, um conjunto de testes mais quantitativos, que validem os 
resultados obtidos numa maior gama de variação dos parâmetros de operação.  
Foi testado um percurso alternativo da resolução do sistema de equações que não precisa da 
adimensionalização completa das equações, mas apenas dos termos temporais e condições de 
fronteira. Isto permitiu resolver as equações do modelo ante a dificuldade encontrada em obter 
soluções com o modelo totalmente adimensionalizado. Sugere-se a revisão do conjunto das equações 
adimensionais e a implementação no simulador com o objectivo de se conciliarem ambos percursos. 
Para desenvolvimento futuro, visto que o simulador tem uma estrutura modular flexível, sugere-se a 
extensão do mesmo com métodos de computação em paralelo, começando com a paralelização do 
código da coluna de leito fixo em segmentos independentes distribuídos no cluster.   
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A implementação da simulação de processos cíclicos é também uma opção, necessitando-se para 
isso, da introdução das condições fronteira rotativas e características dos PSA/TSA, com possibilidade 
de inversão do escoamento em ambos os sentidos. O programa na versão actual já permite combinar 
várias etapas simuladas numa coluna.  
A longo prazo, considera-se a extensão do simulador para a optimização e desenvolvimento de 
sistemas de controlo. 
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6 Anexos 
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Anexo A. Tabelas das relações usadas 
Tabela A.1 Relações usadas. 
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Tabela A.2 Variáveis adimensionais. 
Concentração na 
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*,i ii i
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q q
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Capacidades caloríficas (POLING et al., 2001) 
2 3( / . )PC J mol K A B T C T D T= + × + × + ×  ( A.1 ) 
Tabela A.3 Parâmetros para o cálculo das capacidades caloríficas.   
 A B C D 
Intervalo de 
Temperatura (ºC) 
Azoto 31,15 -1,357E-2 2,680E-5 -1,168E-8 0-1500 
Oxigénio 28,11 -3,680E-6 1,746E-5 -1,065E-8 0-1500 
Árgon 20,08     
5*
2
C RP =  para a capacidade calorífica molar de um gás monoatómico ideal- 
, ,( / . )Vg i P iC J mol K C R= −   ( A.2 ) 
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Tabela A.4 Parâmetros para os coeficientes de transferência de massa.  
Comprimento característico (Å) ( )
2
i j
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 (POLING et al., 2001) 
 
 
Tabela A.5 Constantes para o cálculo de ΩD. 
A=1,06036 B=0,15610 C=0,19300 D=0,47635 
E=1,03587 F=1,52996 G=1,76474 H=3,89411 
                                                                               (POLING et al., 2001) 
 
 
Tabela A.6 Parâmetros para o cálculo de ΩD dos componentes. 
Componente ºσ( A )  ε/k  (K) 
Nitrogénio 3,798 71,4 
Oxigénio 3,467 106,7 
Árgon 3,42 93,3 
(POLING et al., 2001) 
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Anexo B. Derivações 
B 1. Derivação das Entalpias de Adsorção 
Partindo da equação de Clausius-Clapeyron para a variação de pressão em função da temperatura, 
com a concentração á superfície do sólido constante. 
2
ln 1 ads
q q
P P H
T P T RT
∂ ∂ ∆   = =   ∂ ∂      
( B.1)
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Definem-se Θb e Θd 
 
        e       b d
b P d PP b P d
T T T T
 ∂ ∂   ∂ ∂        Θ = + Θ = +          ∂ ∂ ∂ ∂            
E substituem-se na expressão  
( ) ( )
( )
( ) ( )
( )2 2
. 1 . . . 1 . .
0
1 . 1 .
b b d db dm b P b P m d P d P
b P d P
Θ + − Θ Θ + − Θ      = + ⇔
+ +
 
( )
( )
( )
( )2 2
. .
0
1 . 1 .
b db dm m
b P d P
Θ Θ
= +
+ +
 
Derivam-se agora as expressões de b e d. 
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( ) ( ) ( )
2 2
( ) ( ) ( )
2 2
1exp
1exp
ads b ads b ads b
ads d ads d ads d
b H H HA b
T RT R T RT
d H H HA d
T RT R T RT
 ∂ ∆ ∆ ∆   = − =    ∂    
 ∂ ∆ ∆ ∆   = − =    ∂    
 
E substituem-se, permitindo finalmente, a obtenção da entalpia de adsorção
 
( )
( )
( )
( )
( ) ( )
2 2 2 2
2 2
( ) ( )
. .
0
1 . 1 .
0
1 . 1 . 1 . 1 .
ads b ads ads d ads
b d
ads b ads ads d adsb b d d
H H H Hm P b Pb m P d Pd
RT RT RT RT
b P d P
q q q qH H H H
b P b P d P d P
      ∆ ∆ ∆ ∆
− −      
      = +
+ +
       = ∆ − ∆ + ∆ − ∆       + + + +       
 
 
( ) ( )
1 . 1 .
1 . 1 .
ads b ads db d
ads
b d
q qH H
b P d PH
q q
b P d P
    ∆ + ∆    + +    ∆ =
 + + +   (2.10) 
B 2. Derivação do termo  dqo/dC 
Tomando a DSL para um componente puro  
( ) ( ). . . .
1 . 1 .
b dm b P m d Pq
b P d P
= +
+ +  
(2.1) 
Recorre-se à relação dos gases ideais para a relação em termos de concentração 
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( ) ( ). . . . . . . . .
1 . . . 1 . . . .
b dm b R T C m d P R T Cq
b R T C d P R T C
= +
+ +  
Derivam-se então em função da concentração
 
( ) ( ) ( )
( )
( ) ( ) ( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
2 2
2 2
. . . 1 . . . . . . . . . . . . 1 . . . . . . . . .
1 . . . 1 . . .
. . . . . . . . . . . . . . . . . .
1 . . . 1 . . .1 . . . 1 . . .
b b d d
b b d d
m b R T b R T C m b R T C b R T m d R T d R T C m d R T C d R Tdq
dC b R T C d R T C
m b R T m b R T C b R T m d R T m d R T C d R Tdq
d C b R T C d R T Cb R T C d R T C
× + − × × + − ×
= + ⇔
+ +
× ×
= − + −
+ ++ +
Assumindo as seguintes relações e retornando à variável de pressão 
( ) ( ). . . .                   
1 . 1 .
b d
b d
m b P m d P
q q
b P d P
= =
+ +  
Obtém-se a expressão do declive da isotérmica 
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( )
( ) ( ) ( ) ( )
2 2
2 2 2 2
. . . . . . . .
1 . 1 .1 . 1 . . .
1
b b d d
b b d d b d
b d
d d b d
m b P m b P b P m d P m d P d Pdq
dC C b P C d Pb P C C d R T C
q q q q q qdq q q
d C C m C C m C C m m
× ×
= − + − ⇔
+ ++ +
 
= − + − = + − − ⇔ 
  
 
 
( ) ( )
2 21 b d
b d
q qdq q
dC C m m
 
= − − 
      (2.21) 
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Anexo C. Optimização dos parâmetros da DSL 
 
Para a obtenção dos parâmetros da DSL foram utilizados dados experimentais da adsorção de azoto, 
oxigénio e árgon, em zeólitos do tipo 5A, a diferentes temperaturas(MILLER et al., 1987) .Estes dados 
avaliam a concentração no sólido em função da pressão para cada componente puro. 
 Usando uma estimativa inicial foi efectuada a optimização dos quatro parâmetros da DSL (b, d, m(b), 
m(d)), aos três componentes e para cada temperatura, pelo ajuste dos mínimos quadrados.  Esta 
optimização obedeceu às seguintes restrições. 
1) Os quatro parâmetros em cada componente são positivos. 
2) Os valores dos parâmetros m(b) e m(d) que correspondem à capacidade total de adsorção no 
adsorvente em cada sítio, são iguais para todos os componentes. 
3) No oxigénio, a afinidade no sítio b é igual à do sítio d.  
 
Na Figura C.1, Figura C.2 e Figura C.3, encontram-se representados os resultados da optimização para 
os três componentes. 
 
Figura C.1. Representação gráfica da optimização aos dados experimentais do azoto. 
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Figura C.2 Representação gráfica da optimização aos dados experimentais do oxigénio 
 
Figura C.3 Representação gráfica da optimização aos dados experimentais do árgon. 
Tendo os valores das afinidades de cada componente, para quatro temperaturas. Procedeu-se ao 
cálculo dos parâmetros constituintes das equações das afinidades, equação (2.2) e. (2.3), através de 
uma linearização sobre essas equações, conforme se retrata na equação (C.1).  
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( ) ( )
( ) 1ln ln
ads b
i
i
Hb A
R T
∆  = − + 
 
 ( C.1) 
Onde ( )ln ib  é a ordenada (y), 
1
T
é a abcissa (x), 
( )ads b
iH
R
∆
 o declive (m), e ( )ln A a ordenada na 
origem. Para a afinidade ao sítio (d), o tratamento é semelhante. 
Nas próximas figuras encontram-se representados os resultados da linearização para os três 
componentes.  
 
 
 Figura C.4 Resultados da 
linearização das afinidades do sítio. 
b, relativos ao azoto 
Figura C.5  Resultados da linearização 
das afinidades do sítio b, relativos ao 
azoto. 
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Figura C.8 Resultados da linearização das afinidades do sítio b e d, relativos ao oxigénio. 
 
Na Tabela C.1 e Tabela C.2 estão expostos os resultados dos parâmetros optimizados. 
 
 
 
 
Figura C.6 Resultados da linearização 
das afinidades do sítio b, relativos ao 
árgon. 
 
Figura C.7 Resultados da linearização 
das afinidades do sítio d, relativos ao 
árgon. 
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Tabela C.1 Capacidade de Adsorção específica para cada sítio do modelo DSL. 
m(b) 
(mol∙g-1) 
m(d) 
(mol∙g-1) 
2,41E-03 2,37E-03 
 
Tabela C.2 Parâmetros optimizados dos componentes do ar para o cálculo da DSL. 
 
Ab 
(bar-1) 
Ad 
(bar-1) 
ΔHads(b) 
(J∙mol-1) 
ΔHads(d) 
(J∙mol-1) 
Azoto 5,48E-5 1,63E-5 -1,91E4 -2,76E4 
Oxigénio 6,17E-5 6,17e-5 -1,37E4 -1,37E4 
Árgon 7,57e-5 1,21e-4 -1,26E4 -1,15E4 
 
 
Após o cálculo de todos os parâmetros necessários ao modelo DSL. Foram comparados os dados 
experimentais com os calculados através do resultado da optimização para os vários componentes.  
Para a  avaliação dos erros da optimização utiliza-se um erro médio relativo (ARE- average relative 
error)   
1 100i i
i
q qARE
N q
−
= ×∑
 
( C.2 ) 
Onde N é o número de valores experimentais, iq  é o valor calculado da isotérmica e iq o valor 
experimental. 
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Tabela C.3  Erros médios relativos (ARE %) para os três componentes às temperaturas testadas  
Temperatura Azoto Oxigénio Argon 
203,15 1,962 1,558 0,784 
233,15 4,442 2,165 2,533 
297,15 2,975 4,512 4,432 
323,15 3,357 4,730 7,015 
 
Por norma um erro de 10% neste tipo de operação é aceitável (LI et al., 1998). Conforme se pode 
verificar os erros são menores de 5% em todos os casos à excepção do árgon a 323,15ºC. O maior 
erro proveniente do árgon a 323,15ºC não é significativo uma vez que este componente está 
presente numa quantidade quase vestigial no ar. 
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Anexo D. Diferenças finitas  
Para a discretização da coordenada espacial foi utilizado o método das diferenças finitas de ordem 
um e dois para a primeira e a segunda derivada parcial, como indicado na Tabela D.1. O algoritmo 
implementado permite a escolha por parte do utilizador, da aplicação de diferenças finitas para trás, 
ou então, centrais.  
Tabela D.1 Diferenças finitas centrais de ordem 2 e para trás de ordem 1. 
Centrais 
[ ]1 1
1
2 n nn
dY Y Y
dz z + −
  ≈ −  ∆ 
 ordem 1 
[ ]
2
1 12 2
1 2n n n
n
d Y Y Y Y
dz z − +
 
≈ − +  ∆ 
 ordem 2 
   
Atrás 
[ ]1
1  n n
n
dY Y Y
dz z −
  ≈ − +  ∆ 
 ordem 1 
[ ]
2
2 12 2
1 2     n n n
n
d Y Y Y Y
dz z − −
 
≈ − +  ∆ 
 ordem 2 
 (SCHIESSER et al., 2009) 
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Anexo E. Cálculo das velocidades 
A velocidade superficial ao longo da coluna empacotada é calculada através de um sistema 
de equações algébricas lineares desenvolvidas a partir do balanço total: 
0b b bP T q u u T
P t P t C t z T z
ε ε ρ∂ ∂ ∂ ∂ ∂
− + + − =
∂ ∂ ∂ ∂ ∂  
(2.7) 
Os elementos dependentes da coordenada temporal são agregados numa única variável B 
bP T qB
P t P t C t
ρε ε∂ ∂ ∂ = − − + ∂ ∂ ∂    (E.1)
 
Substituindo na expressão fica: 
u u T B
z T z
∂ ∂
− =
∂ ∂   
(E.2) 
Explicita-se a variável da velocidade, implícita no termo da derivada parcial em função da coordenada 
espacial.  
Neste caso a derivada parcial é definida por: 
( )1i b i i
u L u u
z z −
∂
≈ −
∂ ∆   
(E.3) 
Onde o índice i corresponde a um ponto da discretização e i-1 o ponto anterior, ∆z é o comprimento 
dos segmentos. 
Substituindo na equação (E.2) e ordenando em função dos pontos da discretização 
( )1
1b
i i i
L Tu u u B
z T z−
∂   − − = ⇔  ∆ ∂    
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1
1b b
i i i
L L Tu u u B
z z T z−
∂     − − = ⇔    ∆ ∆ ∂      
 
1
1b b
i i
L LT u u B
z T z z −
∂   ⇔ − + − =   ∆ ∂ ∆      
( E.4 ) 
Fazendo  
1      ,             e        A = b bL LT
z T z z
α β α β∂= − = − +
∆ ∂ ∆
 
Substitui-se na expressão (E.4) e obtém-se uma equação linear algébrica 
1i iu u Bα β −− = ⇔  
A u B× =    (E.5) 
Em termos matriciais a equação (E.5) corresponde: 
11
(2) (2) (2)2
(3) (3) (3)3
( 1) ( ) ( )
1 0 . . . . . 0 0
0 . . . . 0 0
0 0 . . . 0 0
. . . . . ..
. . . . . ..
. . . . . ..
. . . . . ..
. . . . ..
0 0 0 0 0 0 0 n n nn
uu
Bu
Bu
Bu
β α
β α
β α−
    
    
    
    
    
    
    × =
    
    
    
    
    
    
    
 
É de notar que a velocidade no ponto 1 (z=0)  é conhecida, logo  o coeficiente da primeira linha reduz-
se ao valor unitário. A resolução deste sistema de equações algébricas lineares é realizada com 
recurso a matrizes esparças e através da função mldivide do Matlab. 
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Anexo F. Regra de Simpson 
Os integrais contidos na equação do balanço global para o cálculo da variação da pressão da coluna 
como função do tempo, equação (2.12), foram integrados numericamente pela aplicação da regra de 
Simpson (DYER et al., 2000).
 
1
Lb Lb
in out
b b
t o o
Lb
b
o
F F C T qdz dz
A T t tdP
dt
dz
R T
ε ρ
ε
 − ∂ ∂   − −     ∂ ∂    =
 
 
 
∫ ∫
∫    (2.12) 
Para o caso em que os pontos da discretização da coluna sejam ímpares (número par de elementos), 
o algoritmo faz a integração numérica através da Regra de Simpson a 1/3.  
( ) ( ) ( ) ( ) ( )
1 2
1( ) 2( )
4 2
3
n n
i impares i pares
hf x dx f f f ih f ih
β
α
α β α α
− −
= =
 
≈ + + + + + 
 
∑ ∑∫
 
( F.1 )
 
 Em que α e β são os limites de integração, e h o tamanho dos elementos de integração 
(equidistantes) 
O erro desta aproximação é dado por: 
( ) ( )441
3 180
E h fβ α ζ−= −
 
( F.2 ) 
Onde ( ) ( )4f ζ  é a quarta derivada de f(x)  num ponto ζ , com   α < ζ > β 
Caso o número de pontos seja par (número ímpar de elementos), aplica-se a conjugação da mesma 
regra a 1/3 com a de 3/8, isto é, para os 4 primeiros pontos o algoritmo recorre à Regra a 3/8, 
integrando depois os restantes com a regra a 1/3, já que constituem um conjunto ímpar de pontos 
A regra de Simpson a 3/8  a 4 pontos é dada por: 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )( )
3
0
0 1 2 3
3 3 3
8
x
x
hf x d x f x f x f x f x≈ + + +∫
   
(F.3)
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Anexo G. Adimensionalizações 
 
G 1. Resumo das equações adimensionalizadas 
Tabela G.1 Equações de conservação adimensionalizadas. 
  
Balanço molar 2*
*
2
1+i i i ii
m
uK u
Peθ θ ζ ζ ζ
 ∂ϒ ∂Ψ ∂ϒ ∂ ϒ∂
+ = − − ϒ  ∂ ∂ ∂ ∂ ∂                                                (G.1) 
 
Balanço total aos 
componentes 
* * * * *
* * *
1 1P T K u T u
T T Tθ θ θ ζ ζ
 ∂ ∂ ∂Ψ ∂ ∂     − + = −      ϒ ∂ ∂ ϒ ∂ ∂ ∂                                          (G.3) 
Balanço de molar 
à fase adsorvida 
*( )    i g i i ikτθ
∂Ψ
= Ψ −Ψ
∂                                                                                   (G.4) 
 
Balanço de 
Energia ao leito 
( )
* 2 * * *
*
2* 1
1   
nc
i
adsi
ivg ref H vg
PA
ref vg
K T T P R uH u
C T Pe CT
CK
q C
θ ζ ζ ζ
θ
=
     ∂Ψ ∂ ∂ ∂ 
−∆ − ϒ + −         ∂ ∂ ∂ ∂    ∂     =
∂  
ϒ + +Ψ  
 
∑
                        (G.5)  
Balanço global à 
coluna 
1 1*
**
1
*
1
1
out
in o o
o
F T d K d
F TdP
d
d
T
ζ ζ
θ θ
θ
ζ
 ϒ ∂ ∂Ψ − + +   ∂ ∂  =
 
 
 
∫ ∫
∫                                                
(G.6)
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G 2. Balanço de molar aos componentes 
Partindo da equação de conservação para dos componentes 
( )
2
21 +
i i i i
b p b b L
C q uC CD
t t z z
ε ρ ε ε
∂ ∂ ∂ ∂
+ − = −
∂ ∂ ∂ ∂     (2.6)
 
Adimensionaliza-se, realizando as seguintes substituições: 
( ) *,        ,       . 1 ,      u =   i ii i b p b
ref ref ref
C q u
C q u
ρ ρ εϒ = Ψ = = −
 
* 2
2+
i i i i
b ref B ref ref ref b L ref
uC q C u D C
t t z z
ε ρ ε
∂ϒ ∂Ψ ∂ ϒ ∂ ϒ
+ = − ⇔
∂ ∂ ∂ ∂  
* 2
2+
B refi i i i
b ref b L
ref
q uu D
t C t z z
ρ
ε ε
 ∂ϒ ∂Ψ ∂ ϒ ∂ ϒ
+ = −  ∂ ∂ ∂ ∂ 
 
Dividindo ambas as partes por Lb /u0 
* 2
2+
B refb i i i b b L i
b
ref b ref ref
qL u L DL
u t C t z u z
ρε ε
ε
      ∂ϒ ∂Ψ ∂ ϒ ∂ ϒ
+ = −           ∂ ∂ ∂ ∂         
Substituindo agora em função das variáveis independentes 
       ,       =        
b
t z
L
θ ζ
τ
=  
e tendo em conta que  b b
ref
L
u
ε
τ =  
* 2
2+ .
B refi i i b L i
b ref b ref
q u D
C L u
ρ ε
θ ε θ ζ ζ
   ∂ϒ ∂Ψ ∂ ϒ ∂ ϒ
+ = −      ∂ ∂ ∂ ∂     
Recorre-se á definição do nº de Peclet, e assume-se um factor adimensional K  
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,       =       ref b B refm
b L b ref
u L q
Pe K
D C
ρ
ε ε
=  
* 2
2
1+  i i i i
m
uK
Peθ θ ζ ζ
 ∂ϒ ∂Ψ ∂ ϒ ∂ ϒ
+ = − ⇔ ∂ ∂ ∂ ∂   
2*
*
2
1+i i i ii
m
uK u
Peθ θ ζ ζ ζ
 ∂ϒ ∂Ψ ∂ϒ ∂ ϒ∂
+ = − − ϒ  ∂ ∂ ∂ ∂ ∂     
(G.1) 
G 3. Balanço total aos componentes 
Fazendo o somatório balanços de massa aos componentes 
2*
*
2
1+i i i ii
m
uK u
Peθ θ ζ ζ ζ
 ∂ϒ ∂Ψ ∂ϒ ∂ ϒ∂
+ = − − ϒ  ∂ ∂ ∂ ∂ ∂    
(G.1) 
* 2
2
1 1 1 1
1+   
nc nc nc nc
i i i i
i i i im
uK
Peθ θ ζ ζ= = = =
 ∂ϒ ∂Ψ ∂ ϒ ∂ ϒ
+ = −  ∂ ∂ ∂ ∂ 
∑ ∑ ∑ ∑
 
Sendo 
 
2
2
1
0
nc
i
i ζ=
∂ ϒ
=
∂∑   
E tendo em conta que  
1 1
,          
nc nc
i i
i i= =
ϒ = ϒ Ψ = Ψ∑ ∑
 
A equação de balanço fica: 
*
 uK
θ θ ζ
∂ϒ ∂Ψ ∂ ϒ
+ = −
∂ ∂ ∂   
(G.2)
 
Considera-se a relação dos gases ideais e a seguintes relações de pressão e temperatura 
adimensionais. 
Simulação de Curvas de Ruptura em Leito Fixo com Dimensionamento de Válvulas 
81 
UNIVERSIDADE DE AVEIRO 
* *,    P =  ,    T =
. ref ref
P P TC
R T P T
=
 
*
*
.   
.
ref
ref
ref
PC PR T
P TC
R T
=
⇔ ϒ =
=  
Substituindo no balanço e explicitando as derivadas 
2
* * * *
*
*
*
   
T P P T
uK u
T
θ θ
θ ζ ζ
 ∂ ∂
−   ∂Ψ ∂ϒ ∂∂ ∂ + = − + ϒ ⇔   ∂ ∂ ∂    
   
2 2
* * * ** * * *
*
*
* *
   
T P P TT P P T
uK u
T T
ζ ζθ θ
θ ζ
  ∂ ∂ ∂ ∂ −−     ∂Ψ ∂∂ ∂∂ ∂   + = − + ϒ ⇔ 
∂ ∂             
* * * * * * *
* * * *
* *
P P T P P T uKT u u T
T Tθ θ θ ζ ζ ζ
   ∂ ∂ ∂Ψ ∂ ∂ ∂
− + = − + − ϒ ⇔   ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂     
* * * * *
* * * *P T P T uKT u u T
θ θ θ ζ ζ ζ
∂ ∂ ∂Ψ ∂ ∂ ∂
− ϒ + = − + ϒ − ϒ ⇔
∂ ∂ ∂ ∂ ∂ ∂  
* * * * * * *
* * * *
1 1P T K u T u P u
T T T Tθ θ θ ζ ζ ζ
   ∂ ∂ ∂Ψ ∂ ∂ ∂     − + = − −        ϒ ∂ ∂ ϒ ∂ ∂ ϒ ∂ ∂           
Assumindo que a queda de pressão ao longo da coluna é desprezável, chega-se finalmente, ao 
balanço total adimensionalizado.  
*
0P
ζ
∂
=
∂  
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* * * * *
* * *
1 1P T K u T u
T T Tθ θ θ ζ ζ
 ∂ ∂ ∂Ψ ∂ ∂     − + = −      ϒ ∂ ∂ ϒ ∂ ∂ ∂          
(G.3)
 
G 4. Balanço molar à fase sólida 
Partindo da equação (2.8) que traduz o balanço às partículas 
*( )  i g i i i
q k q q
t
∂
= −
∂
  (2.8) 
Introduzem-se as seguintes relações  
i
i
ref
q
q
Ψ =
  , 
* i
i
Feed
q
q
Ψ =
  e   
  tθ
τ
=
 
O que substituídas fornecem o balanço molar adimensional à fase sólida  
*( )    i g i i ikτθ
∂Ψ
= Ψ −Ψ
∂  
(G.4) 
G 5. Balanço de energia à coluna 
Partindo do balanço de energia à coluna 
( )( )
2
2
1
nc
i i
b vg b PA vg b adsi vg g
i
T q T T uCC C qC H uCC P
t t z z z
ε ρ ρ λ
=
∂ ∂ ∂ ∂ ∂ 
+ + − ∆ = − + − ∂ ∂ ∂ ∂ ∂ 
∑
 (2.9)
Adimensionaliza-se  
( )
*
1
nc
ref b ref i
b ref vg b PA ref vg adsi
i
T qTC C C q C H
ρ
ε ρ
τ θ τ θ=
    ∂Ψ∂   ϒ + + Ψ + ∆ =      ∂ ∂    
∑  
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* ** 2 * *
2 2   
ref ref ref vg g ref ref refT u C u C T P P uT T u
L L L
λ
ζ ζ ζ
   ϒ  ∂ ∂ ∂
− + − ⇔       ∂ ∂ ∂      
( )
( )
* ** 2 * *
2 2* 1
*
  
1
nc
b ref ref ref ref vg g ref ref refi
adsi
ib ref ref
b ref vg b PA ref vg
b ref
q T u C u C T P P uT T uH
C T L L LT
C C C q C
C
T
ρ λτ
ε τ θ ζ ζ ζ
θ
ε ρ
ε
=
      ϒ   ∂Ψ ∂ ∂ ∂ 
−∆ − + −                ∂ ∂ ∂ ∂    ∂        = ⇔
∂  
 ϒ + + Ψ    
 
∂
∑
( ) ( ) ( )
( )
* 2 * *
* *
2 2
1
*
*
* 1
  
nc
gi
adsi vg
iref b ref
PA
vg vg
ref
nc
b gi
adsi
ivg ref vg b ref ref
K T T uH u C P R
T C L
CC K C
q
LK TH u
C T C u C LT
τλ
θ ζ ε ζ ζ
θ
ε λ
θ ζ ε
θ
=
=
    ∂Ψ ∂ ∂ ∂ 
−∆ − ϒ + −        ∂ ∂ ∂ ∂      = ⇔
∂  
ϒ + +Ψ  
 
  ∂Ψ ∂ 
−∆ − ϒ +    ∂ ∂ ∂  =
∂
∑
∑
2 * * *
2 2   
vg
PA
ref vg
T P R u
C
CK
q C
ζ ζ
    ∂ ∂
−       ∂ ∂     
 
ϒ + +Ψ  
 
Define-se o número de Peclet térmico e substitui-se na expressão, obtendo-se assim o balanço de 
energia adimensionalizado
 
ref vg ref
h
b g
C C u L
Pe
ε λ
=
 
( ) ( )
* 2 * * *
*
2* 1
1   
nc
adsi i
ivg ref h vg
PA
ref vg
K T T P R uH u
C T Pe CT
CK
q C
θ ζ ζ ζ
θ
=
     ∂Ψ ∂ ∂ ∂ 
−∆ − ϒ + −         ∂ ∂ ∂ ∂    ∂     =
∂  
ϒ + +Ψ  
 
∑
   
( G.5 ) 
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G 6. Balanço global à coluna 
Partindo do balanço global à coluna em termos de pressão
   
Lb Lb Lb
b b
t t t b in out
o o o
CP T qA dz A dz A dz F F
t RT T t t
ε εδ δ δρ
δ δ δ
 + + = − 
 ∫ ∫ ∫   (2.12) 
Adimensionalizando
 
1 1 1* *
* *
1*
* *
1
1
t ref b t b ref ref t b ref
in out
ref refo o o
ref b b ref
o
LA p A LT C A L qP Td d d F F
RT T T T
VC V CP d
T T
ε ε ρδ δ δ
ζ ζ ζ
τ δθ τ δθ τ δθ
ε εδ
ζ
τ δθ τ
        ϒ Ψ     + + = −                             
     ϒ  +      
      
∫ ∫ ∫
∫
1 1*
1 1 1* *
* *
11
b ref
in out
o o
ref b ref b refout
in in in ino o o
V qT d d F F
V C V C V qF P Td d d
F F T F T F
ρδ δ
ζ ζ
δθ τ δθ
ε ε ρδ δ δ
ζ ζ ζ
τ δθ τ δθ τ δθ
   Ψ  + = −     
     
       ϒ Ψ     = − + +            
            
∫ ∫
∫ ∫ ∫
Recorrendo às seguintes relações, obtém-se o balanço global adimensionalizado
 
ref
   ,  .        ,        C =         
Q
ref
ref ref ref ref ref
FV Q F Q Cε
τ
  = = 
   
Pondo em evidência a derivada da pressão como função do tempo adimensional é obtido: 
1 1*
**
1
*
1
1
out
in o o
o
F T d K d
F TdP
d
d
T
ζ ζ
θ θ
θ
ζ
 ϒ ∂ ∂Ψ − + +   ∂ ∂  =
 
 
 
∫ ∫
∫
  ( G.6 ) 
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Anexo H. Exemplos de folhas de input 
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Anexo I. Teste à livraria IDA da Sundials 
A aprendizagem da utilização da biblioteca numérica de cálculo IDA da Sundials (HINDMARSH et al., 
2005) foi efectuada através do exercício 15.10 do livro Separation Processes Principles  (SEADER et al., 
1998), que  consiste num exemplo de separação de uma mistura gasosa de benzeno e ar por uma 
coluna de percolação.  
Para além da resolução numérica pelo método das linhas com a biblioteca IDA-Sundials, também foi 
resolvido o mesmo exercício pelo método das linhas com recurso à rotina para resolução de ODE’s 
disponível no Matlab, nomeadamente a função ODE15s, e por último, pelo método analítico de 
Klinkenberg. Os resultados obtidos pelos 3 métodos são depois comparados.  
I 1. Modelo Matemático 
As hipóteses para este modelo ideal consistem: 
1. – Escoamento pistão. 
2. – Dispersão axial desprezável.  
3. – Operação isotérmica e adiabática. 
4. – Equilíbrio instantâneo entre o fluído e o adsorvente em qualquer ponto da coluna.  
5. – Não existe variação de velocidade ao longo da coluna 
6. – Isotérmica linear (q=m.C) 
Tabela I.1 Equações de Conservação para a coluna de percolação 
 Dimensional  Adimensional 
Balanço de 
massa ao gás 
1 b
b
C C qu
t z t
ε
ε
 −∂ ∂ ∂
= − − × ∂ ∂ ∂   
 
1 b
b
Kε
θ ζ ε θ
 −∂ϒ ∂ϒ ∂Ψ
= − − ∂ ∂ ∂ 
 
    
Balanço de 
massa ao sólido 
*( )gl
q k q q
t
∂
= × −
∂  
 ( )k τθ
∂Ψ
= × × ϒ −Ψ
∂  
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Tabela I.2 Condições iniciais para a coluna de percolação 
 Dimensional Adimensional 
Adsorção 
1 1
1 1
     0
   
       0
n feed n
n feed n
C C C
q q q
= ≠
= ≠
= =
= =
 1 1
1 1
1     0
  
1    0
n n
n n
= ≠
= ≠
ϒ = ϒ =
Ψ = Ψ =
 
 
O modelo de Klinkenberg é definido pela equação (I.1) 
1 1 11
2 8 8
erf ς ξ
ς ξ
  
ϒ ≈ + − + +        
( I.1) 
Em que ξ  é a distância adimensional 
1gl b
b
k mz
u
ε
ξ
ε
 −
=  
 
  ( I.2) 
E ς  é tempo adimensional corrigido para o deslocamento 
gl
zk t
u
ς  = − 
 
   
 ( I.3) 
I 2. Dados da operação 
Tabela I.3 Propriedades da coluna e enchimento. 
db 
(ft) 
dp 
(ft) εP 
Lb 
(ft) 
2 6 0,5 6 
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Tabela I.4 Condições de operação. 
 u (ft∙min-1) 
T 
(ºF) 
P 
(atm) ybenzeno yar 
m 
(cm3gas∙gsol-1) 
Adsorção 197 70 1 0,009 0,991 5,120 
 
I 3. Resultados 
 
 
Figura I.1 Curvas de ruptura calculadas, em diferentes posições da coluna pela Livraria IDA.
 
Compararam-se por fim os resultados obtidos pela livraria IDA , ODE15s e Klinkenberg, para o último 
ponto da discretização para o caso da curva de ruptura apresentada na Figura I.1 e agora em detalhe 
para os três casos considerados em simultâneo. 
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 Figura I.2 Comparação dos resultados entre Klinkenberg, ODE15s e IDA , para a curva de ruptura no 
último ponto da coluna.   
Na Figura I.2 denota-se que o calculo efectuado através da livraria IDA obtém resultados 
concordantes aos da ODE15. O tempo de resolução foi de 1,276 segundos para o primeiro caso e de  
1,106 segundos para o segundo. Verifica-se também que o resultado analitico de Klinkenberg 
apresenta uma ligeira variação face aos resultados das integrações numéricas. Não é muito 
acentuada talvez devido à simplicidade do modelo considerado.  
